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Veroffendicht 

Mil intemationalem Recherckenbericht, 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspruche zu^eiassenen 

Frist; Ver&ffenttichung wird wiederholt fidls Anderungen 

eintreffen. 



(54) TiUe: POLYMETAL OXIDE CONTAINING SILVER OXIDE AND VANADIUM OXIDE AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: SILBER- UND VANADIUMOXID ENTHALIENDES MULTIMETALLOXID UND DESSEN VERWENDUNG 

(57) Abstract 

Polymetal oxide of general fomula (I): Aga_bMbV2<X * c H2O. whereby M is a metal selected from the group of Li. Na, K, Rb, Cs. 
Tl, Mg. C^a. Sr. Ba. Cu, 2^, Cd. Pb, O. Au, Al, Fc. Co. Ni and/or Mo, a has a value of 0.3-1.9 and, b a value of 0-0.5 with the proviso 
that the difference (a-b^.l, c has a value of 0-20 und x is a number that is determined by the valence and frequency of elements different 
from oxygen in fomiula (I). The polymetal oxide has a crystalline structure that results in a powder x-ray diagram with diffraction reflexes 
for lattice differences of d 15.23 ± 0,6, 12.16 ± 0.4, 10.68 ± 0.3. 3.41 ± 0.4. 3.09 ± 0.4, 3.Q2 ± 0,4. 2.36 ± 0,4 and 1.80 ± 0.4 A, The 
invention also relates to precatalysts and catalysts for the partial oxidation of aromatic hydrocarbons. 

(57) Zusammenfassung 

Multimetalloxid der allgemeinen Formel (I): Aga.bMbV2Qx * c H2O, in der M ein Metall^ ausgewOhlt aus der Grappe Li, Na, K, Rb. 
Cs. Tl. Mg. Ca. Sr. Ba, Cu, Zn, Cd^ Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/oder Mo ist. a cinen Wert von 0,3 bis 1,9 und b einen Wert von 0 bis 
0,5 hat. mit der Mafigabe. dafi die Differenz (a-b)>0.1 ist und c einra Wert von 0 bis 20 hat und x eine Zahl. die sich durch die Wertigkeit 
und H^ufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Fomiel (I) bestimmt, bedeutet, das in einer Kristallstruktur vorliegt, die 
ein Pulver-R6ntgendiagramm ergibt, welches Beugimgsreilexe bei den Netzebenenabst&nden d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 
± 0,04. 3,09 ± 0,04, 3.02 '± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1.80 ± 0.04 A hat, daraus heigestellte Prakatalysatoren und Katalysatoren fUr die paitielle 
Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen. 
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Silber- urid Vanadiumoxid enthaltendes Multimetalloxid und dessen 
Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel 
I 

0 

Aga-bMbV20x * C HjO, I 



in der M ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
15 Oder Mo ist, 

a eineh Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, iiiit der MaBgabe, daB die Diffe- 
20 renz (a-b) > 0,1 ist und 

c einen Wert von 0 bis 20 hat iind 

X eine ZaOii, die sich stochiometrisch durch die Wertigkeit und 
25 Hauf igkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der 

Formel I bestixnmt, bedeutet, 

das in einer Kristallstruktur vorliegt, die ein Pulverrontgendia- 
graimn ergibt, welches Beugxingsref lexe bei den NetzebenenaJdstah- 
30 den d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 0,04, 3,09 ± 
0,04, 3,02 + 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 ± 0,04 A hat. 

Bekanntermaflen wird eine Vielzahl von Carbonsauren xind/oder 
Carbonsaureanhydriden technisch durch die katalytische Gasphasen- 

35 oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en, wie Benzol, o-, 
m- Oder p- Xylol, Naphthalin, Toluol Oder Durol (1, 2 , 4 , 5 -Tetra - 
methylbenzol) in Festbettreaktoren, vorzugsweise Rohrbundel- 
reaktoren, hergestellt. Dabei werden je nach Ausgangsmaterial 
beispielsweise Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaure- 

40 anhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure Oder Pyromellithsaure- 
emhydrid gewonnen. Dazu wird im allgemeinen ein Gemisch aus einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft und 
das zu oxidierende Ausgangsmaterial durch eine Vielzahl in einem 
Reaktor angeordneter Rohre geleitet, in denen sich eine Schuttung 

45 mindestens eines Katalysators befindet. Zur Tempera turregelung 
sind die Rohre von einem Warmetragermedium, beispielsweise einer 
Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermos tatisierung kann es in 
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der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenannter "HeiBer 
Flecken" ("hot spots") konunen, in denen eine hohere Temperatur 
herrscht als im ubrigen Teil der Katalysatorschuttung. Diese "hot 
spots" geben Anlafl zu Nebenreaktionen, wie der Totalverbrennung 
des Ausgangsmaterials oder fuhren zur Bildung unerwunschter . vom 
Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer 
Nebenprodukte, beispielsweise zur Bildung von Phthalid oder 
Benzoesaure bei der Hers tel lung von Phthalsaureanhydrid (PSA) aus 
o- Xylol. 



10 



Zur Abschwachung dieses "hot spots" wurde in der Technik dazu 
ubergegangen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise 
in der Katalysatorschattung anzuordnen, wobei in der Kegel der 
weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, daB das 

15 Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d.h. er 
liegt in der Schxittung zum Gaseintritt hin, wohingegen der 
aktivere Katalysator zum Gasaustritt aus der Katalysatorschuttung 
hin gelegen ist (DE-A 25 462 68, EP-A 28 64 48, DE-A 29 48 163, 
EP-A 16 32 31, US-A 46 65 200) . Die unterschiedlich aktiven 

20 Katalysatoren in der Katalysatorschuttung konnen bei der gleichen 
Temperatur dem Reaktionsgas ausgesetzt werden, es konnen die bei- 
den Schichten aus unterschiedlich aktiven Katalysatoren aber auch 
auf unterschiedliche Reaktions tempera turen thermos tatisiert mit 
dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht werden (DE-A 28 30 765). 

25 Nach EP-A 16 32 31 konnen mehrere der genannten MaBnahmen zur 
Einstellxing der beschriebenen Aktivitatsstrukturierung gleich- 
zeitig angewendet werden. Die deutsche Patentanmeldung Aktenzei- 
chen P 19 823 262 beschreibt eine Variante unter Einsatz von meh- 
reren Katalysatoren, bei der die Aktivitat der Katalysatoren von 

30 der Gaseintrittseite bis zur Gasaustrittseite quasi kontinuier- 
lich zxinimmt. 



Um Vei^reinigungen an storenden, farbgebenden Komponenten wie 
Phthalid bzw. Naphthochinon zu minimieren und so ein PSA guter 

35 Qualitat zu erhalten und um Verxinreinigungen des Abgases durch 
Rest-Xylol bzw. Rest -Naph thai in zu vermeiden, wird die Reaktion 
unter Vollumsatz (d.h. > 99,9 % Umsatz bezuglich des eingesetzten 
Eduktes) gefahren (K. Towae et al. in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol. A20, 1992, 181). Eine umfassende 

40 Schilderung des Standes der Technik zur selektiven o- Xylol -Oxida- 
tion sowie bezuglich des Verfahrens und der Katalysator - 
herstellung wird in WO 98/37967 sowie von K. Towae et. al., siehe 
oben , gegeben . 

45 In EP-A 256 352 wird eine besondere Verf ahrensvariante zur Her- 
stellung von PSA beschrieben, bei der zunachst o-Xylol in flussi- 
ger Phase mit molekularem Sauerstoff an einem homogen gelosten 
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Kobaltkatalysator zu Tolylsaure oxidiert wird und die entstandene 
Tolylsaure anschliefiend in der Gasphase an einem herkonunlichen 
Heterogenkatalysator zu PSA weiteroxidiert wird. 

5 Als Katalysatoren haben sich fur diese Oxidationsreaktionen soge- 
nannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch 
aktive Masse schalenf ormig auf einem im allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht-porosen Tragermaterial , wie 
Quarz (Si02) . Porzellan, Magnesi\imoxid, Zinndioxid, Silici\iin- 

10 carbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiums ilikat. Magnesiums ilikat 
(Steatlt) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat Oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver 
Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkataly- 
satoren dient im allgemeinen neben Titandioxid, in Form seiner 

15 Anatas-Modif ikation, Vanadiximpentoxid. Des weiteren konnen in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl ande- 
rer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren 
die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinf lussen, 
beisplelsweise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen. 

20 Als solche Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, 
insbesondere Lithium-, Kalixim- , Rubidium- und Casiumoxid, Thal- 
liiamd) oxid, Aluminixamoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, 
Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chrom- 
oxid, Molybdanoxid^ Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Niob- 

25 oxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid ge- 

nannt. Als die Aktivitat vermindernder xind die Selektivitat erho- 
hender Promoter wirken z.B. die Alkalimetalloxide, wohingegen 
oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid, 
die Aktivitat des Katalysators erhdhen, aber dessen Selektivitat 

30 vermindern. 

EP-A 447 267 betrifft einen herkdmmlichen V2O5 -TiOa (Anatas) -Kata- 
lysator zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, der neben ande- 
ren Dotieningskomponenten noch geringe Mengen an Silber enthalten 
35 kann. 

Obwohl die Verfahren zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
s toff en zu Carbonsauren und/oder Carbons aureanhydriden, ins- 
besondere die Oxidation von o -Xylol und/oder Naphthalin zu PSA, 
40 seit Jahrzehnten intensivst beforscht werden, besteht nach wie 
vor ein Bedarf an verbesserten Katalysatoren fur diesen Zweck. 

Silber- Vanadiumoxid- Verbindungen mit einem atomaren Ag/V-Verhalt- 
nis < 1 sind als Silber- Vanadiumoxid -Bronz en bekannt. Bei diesen 
45 handelt es sich um im allgemeinen halbleitende oder metallisch 
leitfShige, oxidische Festkorper, die bevorzugt Schicht- oder 
Tunnels truktur en aufweisen, wobei das Vanadium im [V2O5] oo'Wirts - 
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gitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. a- Ag^VaOs -Bronzen 
weisen eine orthorhombische Kris tallstruktur auf . Sie enthalten 
anreduzierte [V2O5] oo-Schichten parallel zur Netzebene (001), die 
aus kanten- und eckenverknupf ten VO5 - Pyramiden bestehen. Die Ag- 
5 Kationen sind zwischen den anreduzierten [V2O5] Schichten einge- 
lagert. Im Falle der P - AgxV205 -Bronzen mit x = 0,3-0,4 liegen Tun- 
nelstrukturen vor. Das zugrunde liegende P - (V2O5] 00-Wirtsgitter ist 
unter Ausbildung groBer Kanale aus. hochverzerrten VOg-Oktaedem 
und verzerrt trigonal -bipyramidalen VO5 -Einheiten aufgebaut. Die 
10 Ag-Kationen sind in den Kanalen des P- (V2O5] 00-Wirtsgi tters einge- 
lagert. Dagegen enthalt die idealisierte Struktur der Vanadium- 
bronze 6-AgxV205 (x 0,6-0,9) Schichten aus kantenverknupf ten 
VOe-Oktaedern, zwischen die die Ag-Kationen eingelagert sind. 

15 Weitere Angaben zur Zusconmensetzung und Kris tall struktur der 
oxidischen Bronzen sind beschrieben in A.F. Wells, Structural 
Inorganic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 
1984, S. 621-625 und in C.N.R. Rao, B. Raveau, Transition Metal 
Oxides, VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176-179, 

20 Spezielle Angaben zur Darstellung und Struktur der AgxV205 -Bronzen 
finden sich in *<anelin Handbuch der anorganischen Chemie* , 
8. Auflage, Silber, Teil B4, System-Nummer 61, Springer -Ver lag, 
Berlin-Heidelberg-New- York, 1974, S. 274-277. 

25 Aus EP-A 856490 ist ein spezielles Silber -Vanadium-Oxid und des- 
sen Verwendung als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen 
bekannt, das in einer Festkorperreaktion zwischen Silberoxid und 
einem Vanadiumoxid, wie V2O5 Oder VgOia, bei Temperaturen von 500oc 
bis 520OC erzeugt wird. 

30 

Auch die Verwendung von Silber-Vanadiumoxid-Bronzen als Oxidati- 
onskatalysator ist bekannt. So beschreiben Y.I. Andreikov, A. A. 
Lyapkin und V.L. Volkov in Neftekhimiya 12. 559 (19 77) die 
Verwendung von Ag-V205 -Bronzen mit einem Molverhaltnis Ag:V205 von 

35 0,8:1 zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd/Benzoes^ure, wobei 
die Selektivitat zu Wertprodukten mit zunehmendem Umsatz abniromt. 
Diese Katalysatoren werden durch Zusammenschmelzen der Ausgangs- 
materialien Silber Oder Silbemitrat und V2O5 bei 750<5C erhalten, 
wodurch ein 3-phasiges Gemisch entsteht, das aufgrund seiner Her- 

40 stellungsweise eine geringe BET-Oberf lache hat, Zusatzlich konnen 
diese Katalysatoren Kupfer enthalten, In RU-PS 2088 567 werden von 
Y.I. Andreikov et.al. Ag-V205 -Bronzen vorstehender Zusaromensetzung 
auf verschiedenen Tragermaterialien zur Oxidation von Toluol zu 
Benzaldehyd und Benzoesaure eingesetzt. Nach den Angaben der Bei- 

45 spiele wird der hochste Umsatz bei Verwendung eines Katalysators 
erzielt, der die Ag-V205 -Bronze schalenf ormig auf einem Silicium- 
nitrid-Tragermaterial aufgebracht enthalt. Dabei betragt der To- 
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Kobaltkatalysator zu Tolylsaure oxidiert wird und die entstandene 
Tolylsaure anschlieBend in der Gasphase an einem herkommlichen 
Heterogenkatalysator zu PSA weiteroxidiert wird. 

5 Als Katalysatoren haben sich fur diese Oxidationsreaktionen soge- 
nannte Schalenkatalysatoren bewahrt, bei denen.die katalytisch 
aktive Masse schalenf ormig auf einem im allgemeinen unter den 
Reaktionsbedingungen inerten, nicht-porosen Tragermaterial , wie 
Quarz (Si02) / Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Silicium- 

10 carbid, Rutil, Tonerde (AI2O3) , Aluminiumsilikat , Magnesiums ilikat 
(Steatit) , Zirkoniumsilikat oder Cersilikat oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver 
Bestandteil der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkataly- . 
satoren dient im allgemeinen neben Titandioxid, in Form seiner 

15 Anatas-Modif ikation, Vanadiumpentoxid. Des weiteren k6nnen in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl aiide- 
rer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren 
die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinf lussen, 
beispielsweise indem sie seine Aktivitat absenken oder erh6hen. 

20 Als solche Promotoren seien beispielhaf t die Alkalimetalloxide, 
insbesondere Lithium-, Kalium- , Rubidium- und Casiximoxid, Thal- 
lium(I)oxid, Alxaminiximoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, 
Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chrom- 
oxid, Molybdanoxidv Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Niob- 

25 oxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid \ind Phosphorpentoxid ge- 
nannt. Als die Aktivitat vermindernder und die Selektivitat erho- 
hender Promoter wirken z.B. die Alkalimetalloxide, wohingegen 
oxidische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorpentoxid, 
die Aktivitat des Katalysators erhohen, aber dessen Selektivitat 

30 vermindern. 

EP-A 447 267 betrifft einen herkommlichen V205-Ti02 (Anatas) -Kata- 
lysator zur Herstell\ing von Phthalsaureanhydrid, der neben ande- 
ren Dotierungskomponenten noch geringe Mengen an Silber enthalten 
35 kauin. 

Obwohl die Verfahren zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
s toff en zu Carbonsauren und/oder Carbons aureanhydriden, ins- 
besondere die Oxidation von o -Xylol und/oder Naphthalin zu PSA, 
40 seit Jahrzehnten intensivst beforscht werden, besteht nach wie 
vor ein Bedarf an verbesserten Katalysatoren fur diesen Zweck. 

Silber -Vanadiumoxid- Verbindungen mit einem atomaren Ag/V-Verhalt- 
nis < 1 sind als Silber- Vanadiumoxid -Bronz en bekannt. Bei diesen 
45 handelt es sich um im allgemeinen halbleitende oder metallisch. 
leitfahige, oxidische Festkorper, die bevorzugt Schicht- oder 
Tunnel struktur en aufweisen, wobei das Vanadium im [V2O5] 00-Wirts - 
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gitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. a- AgxV205 -Bronzen 
weisen eine orthorhombische Kris tallstruktur auf . Sie enthalten 
anreduzierte [V2O5] oo" Schichten parallel zur Netzebene (001), die 
aus kanten- und eckenverknupf ten VO5 - Pyramiden bestehen. Die Ag- 
5 Kationen sind zwischen den anreduzierten [V2O5] Schichten einge- 
lagert. Im Falle der P-AgxV205 -Bronzen mit x = 0,3-0,4 liegen Tun- 
nels trukturen vor. Das zugrunde liegende [V2O5] oo'Wirtsgitter ist 
unter Ausbildung grofler Kanale aus. hochverzerrten VOe -Oktaedern 
und verzerrt trigonal -bipyramidalen VO5 -Einheiten aufgebaut. Die 
10 Ag-Kationen sind in den Kanalen des [V2O5] 00-Wirtsgitters einge- 
lagert. Dagegen en thai t die idealisierte Struktur der Vanadium- 
bronze 6-AgxV205 (x = 0,6-0,9) Schichten aus kantenverknupf ten 
VOe-Oktaedern, zwischen die die Ag -Kationen eingelagert sind. 

15 Wei tare Angaben zur Zusammensetzung und Kris tallstruktur der 
oxidischen Bronzen sind beschrieben in A.F. Wells, Structural 
Inorganic Chemistry, Fifth Edition, Clarendon Press, Oxford, 
1984, S. 621-625 und in C.N.R. Rao, B. Raveau, Transition Metal 
Oxides, VCH Publishers, Inc., New York, 1995, Seiten 176-179. 

20 Spezielle Angaben zur Darstellung \ind Struktur der AgxV205 -Bronzen 
finden sich in 'Qmelin Handbuch der anorganischen Chemie", 
8. Auflage, Silber, Teil B4 , System -Nuinmer 61, Springer -Verlag, 
Berlin -Heidelberg -New -York, 1974, S. 274-277. 

25 Aus EP-A 856490 ist ein spezielles Silber -Vanadium-Oxid und des- 
sen Verwendung als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen 
bekannt, das in einer Festkorperreaktion zwischen Silberoxid und 
einem Vanadiiimoxid, wie V2O5 oder VgOia, bei Tempera turen von SOO^C 
bis 520OC erzeugt wird. 

30 

Auch die Verwendxing von Silber- Vanadiumoxid-Bronzen als Oxidati- 
onskatalysator ist bekannt. So beschreiben Y.I. Andreikov, A. A. 
Lyapkin und V.L. Volkov in Neftekhimiya 12, 559 (1977) die 
Verwendung von Ag-V205- Bronzen mit einem MolverhSltnis Ag:V205 von 

35 0,8:1 zur Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd/Benzoesaure, wobei 
die Selektivitat zu Wertprodukten mit zunehmendem Umsatz abnimmt. 
Diese Katalysatoren werden durch Zusammenschmelzen der Ausgangs- 
materialien Silber oder Silbemitrat und V2O5 bei 750^0 erhalten, 
wodurch ein 3-phasiges Gemisch entsteht, das aufgjrund seiner Her- 

40 stellungsweise eine geringe BET-Oberf lache hat, Zusatzlich konnen 
diese Katalysatoren Kupfer enthalten. In RU-PS 2088 567 werden von 
Y.I. Andreikov et.al. Ag-V205 -Bronzen vorstehender Zusammensetzung 
auf verschiedenen TrSgermaterialien zur Oxidation von Toluol zu 
Benzaldehyd und Benzoesaure eingesetzt. Nach den Angaben der Bei- 

45 spiele wird der hochste Umsatz bei Verwendung eines Katalysators 
erzielt, der die Ag-V205 -Bronze schalenf ormig auf einem Silicium- 
nitrid-Tragermaterial aufgebracht enthalt. Dabei betragt der To- 
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luolximsatz zu Benzaldehyd und Benzoesaure bei 420^0 insgesamt we- 
niger 15 %. Diese Katalysatoren arbeiten folglich nicht wirt- 
schaftlich. 

5 Ferner beschreiben E.I. Andreikov und V. Volkov in Kinet. Katal. 
21, 963 (1981) sowie 21. 1207 (1981) die selektive Oxidation von 
o-Xylol Oder Naphthalin unter Verwendung von Ag - V2O5 -Bronzen mit 
einem Molverhaltnis Ag:V205 von 0 - 1:1, wobei ein Maximum beziig- 
lich Aktivitat/Selektivitat im Bereich von 0,5 - 0,86:1 auf- 
10 tritt. Auch bei dieser Reaktion nimmt die Wertproduktselektivitat 
mit zunehmendem Umsatz ab. Die in diesen Publikationen beschrie- 
benen Katalysatoren werden ebenfalls durch Zusammenschmelzen der 
Ausgangsmaterialien erhalten. 

15 Weiterhin ist aus JP-A 46-42883 (1971) die Oxidation von o-Xylol 
zu Phthalsaureanhydrid unter Verwendxing Ag-V205-hal tiger 
Katalysatoren mit einem Molverhaltnis Ag:V205 von 0,01 - 1:1 unter 
Zusatz von Tl in einem Molverhaltnis T1:V205 von 0,01 - 1:1 be- 
kannt, Mit diesem System werden zwar hohe Umsdtze erreicht, die 

20 Wertproduktselektivitat und Ausbeute sind aber unbef riedigend. 

Diese Katalysatoren werden durch Impragnieren des Tragermaterials 
und anschlieBendes Trocknen und Calcinieren hergestellt. 

JP-A 44-29045 (1969) beschreibt die Oxidation von Isobuten zu 
25 Methacrolein mittels Silbervanadat-Katalysatoren, wobei in diesen 
Katalysatoren das Molverhaltnis Ag/V > 1 ist. 

Schliefilich ist die partielle Gasphasenoxidation von Toluol mit 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen aus US -A 3 485 876, DE-A 12 94 951 

30 und US-A 41 37 259 bekannt. Das Ag : V-Molverhaltnis in diesen Ka- 
talysatoren liegt bei 1:1. Ebenso ist die partielle Gasphasen- 
oxidation von Cyclopentadien an Ag-V205 (mit einem V:Ag-Molver- 
haltnis = 1:0,003) bekannt (K. -w. Jun et al., Appl. Catal £1, 
267-278 (1990)), wobei die Ag-V205- Katalysatoren nur V2O5 und 

35 keine anderen identif izierbaren Festkorperphasen aufweisen. Die 
selektive Oxidation von nicht -cyclischen, xingesattigten Kohlen- 
wasserstof f en, insbesondere die Oxidation von 1,3-Butadien zu 
Furan, mit Hilfe von Silbervanadaten wird in DE-A 19705326 be- 
schrieben. 

40 

In alien Fallen war die Selektivit^t und Ausbeute zur Herstellung 
der gewunschten Wertprodukte imbef riedigend, so daB eine techni- 
sche Anwendung der Silber-Vanadiumoxid-Bronzen wirtschaf tlich 
uninteressant war. 

45 
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Es bestand daher die Aufgabe, neue Katalysatoren und Ausgangs - 
verbindungen zu deren Herstellung fur Verfahren zur Oxidation 
aromatischer Kohlenwasserstof f e sowie Verfahren zur Herstellung 
dieser Katalysatoren und Ausgangsverbindungen fur diese 
5 Katalysatoren zur Verfugung zu stellen. Diese Katalysatoren soll- 
ten bezuglich Aktivitat und Selektivitat bei der Oxidation aroma- 
tischer Kohlenwasserstof fe zu Carbonsauren oder Carbonsaure- 
anhydriden, insbesondere bei der Oxidation von o- Xylol und/oder 
Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid, verbesserte Eigenschaf ten 
10 verglichen mit bekannten Katalysatoren auf Ag-V205 -Basis haben« 

Dementsprechend wurden Multimetalloxide der allgemeinen Formel I 
- Aga-bMbViOx * C H2O, I 

in der M ein Metal 1 ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, Cs, 
Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni und/ 
Oder Mo ist, 

20 

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der Mafigabe, daB die Diffe- 
renz (a-b) > 0,1 ist und 

25 

c einen Wert von 0 bis 20 hat tind 

X eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in der Formel I be- 
30 stimmt, bedeutet, 

die in einer Kristallstruktur vorliegen, die ein Pulverrontgen- 
diagramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebenenab- 
standen d 15,23 ± 0,6, 12,16+0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41+0,04, 
35 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 + 0,04 A hat, so- 
wie ein Verfahren zu deren Herstellung gefunden. 

Des weiteren wurden Prakatalysatoren fur die Herstellvmg oder Er- 
zeugung von Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartial - 

40 oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen mit einem moleku- 
laren Sauerstoff enthaltenden Gas gefunden, bestehend aus einem 
inerten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder mehreren 
darauf schalenf 6rmig auf gebrachten Schichten, wobei diese scha- 
lenformige Schicht oder Schichten 30 bis 100 Gew.-%, bezpgen auf 

45 das Gesamtgewicht dieser Schicht oder Schichten, eines vorstehend 
genannten Multimetalloxids en thai ten, sowie z.B. aus diesen Pra- 
katalysatoren Oder den erf indungsgemaBen Multimetalloxiden er- 
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haltliche Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation 
von aromatischen Kohlenwasserstof f en, bestehend aus einem iner- 
ten, nicht-porosen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf 
aufgebrachten, die katalytisch aktive Masse enthaltende Schicht 
5 Oder Schichten, deren katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr 
Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer oder mehrerer Silber-Vana- 
diumoxid-Bronzen mit einem Ag : V- Atomverhal tnis von 0,15 bis 
0,95 enthalt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m^/g hat. 

10 Aufierdem wurde ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsauren 
und/oder Carbonsaureanhydriden durch die partielle Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof f en, insbesondere von o -Xylol oder 
Naphthalin oder Gemischen dieser Verbindungen oder von Toluol, in 
der Gasphase mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 

15 bei erhdhter Tempera tur an einem Katalysator, dessen katalytisch 
aktive Masse auf einem inerten Tragermaterial schalenf ormig auf- 
gebracht ist, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
einen Schalenkatalysator , dessen katalytisch aktive Masse, 
bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer Silber-Va- 

20 nadiumoxid- Bronze mit einem Ag :V- Atomverhal tnis von 0,15 bis 0,95 
enthalt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m^/g hat, in An- 
Oder Abwesenheit mindestens eines von diesem verschiedenen 
Schalenkatalysators zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasser- 
stof fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, der in 

25 seiner katalytisch aktiven Masse als wesentliche katalytisch 
aktive Bestandteile Vanadiumpentoxid vmd Anatas enthalt^ 
verwendet, tmd bei Anwesenheit eines solchen zweiten Schalen- 
katalysators, diesen in einer kombinierten Katalysatorschuttung 
mit dem Schalenkatalysator obens tehender Zusammensetzung im 

30 Oxidationsreaktor einsetzt. 

Die Angabe der Rdntgenbeugungsref lexe erfolgt in dieser Anmeldung 
in Form der von der Wellenlange der veirwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabstande d[A] , die sich aus dem gemessenen 
35 Beugungswinkel mittels der Bragg' schen Gleichung errechnen las- 
sen. 

In der Kegel weist das veils tandige Pulverrontgenbeugungsdiagreuran 
des erf indungsgemaBen Mul timetalloxids der Formel I unter anderem 
40 die in Tabelle 1 auf gelisteten 17 Beugungsref lexe auf. Weniger 
intensive Beugungsref lexe des Pulverrontgendiagramms der 
erf indungsgemSflen Mul time talloxide der Formel I wurden in 
Tabelle 1 nicht berucksichtigt . 

45 
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Beugungs r ef 1 ex 




1 


15 2"^ + n ^ 


2 


19 1 ^ 4. n /I 


3 




4 


D,Uo + 0,06 


5 


<l , J / + 0,04 


6 


o / Ob + 0 , 04 


7 


3,41 + 0,04 


8 


3,09 + 0,04 


9 


3 , 02 + 0, 04 


10 


2.58 + 0 04 


11 


2,48 + 0,04 


12 


2,42 + 0,04 


13 


2,36 + 0,04 


14 


2,-04 ± 0, 04 


15 


1.93 + 0,04 


16 


1,80 + 0,04 


17 


1,55 + 0,04 



15 



20 



25 in Abhdnqrigkeit vom Kristallinitatsgrad und der Texturierung der 
erhaltenen Kristalle des erf indungsgemaBen Multimetalloxids kann 
es allerdings zu einer Abschwachung der Intensitat der Beugungs - 
reflexe im Pulverrontgendiagrainm kommen, die soweit gehen kann, 
daB einzelne intensitatschwachere Beugungsref lexe im Pulverront- 
30 gendiagramm nicht mehr detektierbar sind, ohne daB sich dies auf 
die Eigenschaften der aus dem erf indungsgemaBen Multimetalloxid 
hergestellten Prakatalysatoren und Katalysatoren nachteilig aus- 
wirkt. Das Fehlen einzelner intensitatsschwScherer Beugungsre- 
flexe im Pulverrdntgendiagramm bei einem Multimetalloxid der che- 
35 mischen Zusammensetzung gemSfl Formel I bedeutet somit nicht, daB 
ein nicht- erf indungsgemafles Multimetalloxid vorliegt. hingegen 
ist das Vorliegen strntlicher 17 Beugungsref lexe im Pulverrontgen- 
diagramm ein Indiz dafur, daB es sich dabei urn ein erfindungs- 
gemaBes Multimetalloxid besonders hoher Kristallinitat handelt. 
40 Ein hoher Kristallinitatsgrad der erf indungsgemaBen Multimetall- 
oxxde kann sich vorteilhaf t auf deren Verarbeitungseigenschaf ten 
bei der Herstellung der erf indungsgemaBen Prakatalysatoren und 
Katalysatoren auswirken. Es versteht sich fur den Fachmann von 
selbst, daB Mischungen der erf indungsgemaBen Multimetalloxide mit 
«5 anderen kristallinen Verbindungen zusatzliche Beugungsref lexe 
aufweisen. Solche Mischungen des Multimetalloxids mit anderen 
kristallinen Verbindungen konnen gezielt durch Vermischen des 
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erf indungsgemaBen Mul timetalloxids mit solchen Verbindungen her- 
gestellt warden oder konnen bei der Praparation der erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxide durch nicht vollstandige Umsetzung der 
Ausgangsmaterialien entstehen. 

5 

Die Beugungsref lexe 1 bis 17 gemaB Tabelle 1 haben im allgemeinen 
die in Tabelle 2 angegebenen ungefahren relativen Intensitaten 
(Irel [%1 ) : 

10 Tabelle 2 



25 



30 



Beugungsreflex 


Irel t%J 


1 


16 


2 


11 


3 


18 


4 


11 


5 


23 


6 


16 


7 


80 


8 


61 


9 


100 


10 


23 




24 


12 


23 


13 


38 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



Entsprechend den vorstehenden Ausfuhrungen zur Intensitat der 
Beugungsref lexe k6nnen die in Tabelle 2 angegebenen 17 
Intensitatswerte in ihrer Relation zueinander schwaoiken. 



Im Multimetalloxid der Formel I kann der Wert der Variablen a 0,3 
bis 1,9, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 und besonders bevorzugt 0,6 bis 
0,9 betragen und der Wert der Variablen b bei 0 bis 0,5, vorzugs- 
weise bei 0 bis 0,3, insbesondere bei 0 bis 0,1 liegen, wobei die 
MaBgabe gilt, daB die Differenz (a-b) groBer oder gleich 0,1 ist. 
Die Zahl x bestimmt sich aus der Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente im Multimetalloxid der For- 
mel I. Die Zahl c, die ein MaB fur den Wassergehalt ist, kann 0 
bis 20, vorzugsweise 0 bis 5, insbesondere 0 bis 1 betragen. 
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Besonders bevorzugte Multimetalloxide der Formel I haben eine 
Zusanunensetzung der Formel 

AgaV20x* c H2O, 

5 

worin a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, der Wert der Variablen x 
sich aus der HSufigkeit und Wertigkeit der Silber- und Vanadium- 
komponente bestimmt und c einen Wert von 0 bis 5 hat, 

10 Bei den erf indungsgemafien Multimetalloxiden handelt es sich um 
neue chemische Verbindungen. 

Die neuen Multimetalloxide haben im allgemeinen eine faserformige 
Kristallmorphologie, wobei das mittlere Verhaltnis aus 

15 Faserdurchmesser zu Faserlange < 0,6, bevorzugt < 0,3 und 
besonders bevorzugt < 0,1 betragt, wobei dieses Verhdltnis 
selbstverstandlich immer > 0 ist. Die spezifische Oberflache nach 
BET. gemessen gemSfi DIN 66 131, die auf den "Recommendations 
1984- der lUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

20 (s. Pure & J^pl. chem. 57, 603 (1985)) basiert, betrSgt in der 
Kegel mehr als 1 mVg, bevorzugt 3 bis 250 mVg. insbesondere 10 
bis 250 m2/g und besonders bevorzugt 20 bis 80 m2/g. 



25 Als Metalle M konnen die Metalle Li. Na. K. Rb, Cs, Tl. Mg. Ca 
Sr, Ba. Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al , Fe, Co, Ni und/oder Mo Be- 
standteile der erf indungsgemafien Multimetalloxide sein, bevorzugt 
sind Na. K, Rb, Tl, Au und Cu. 

30 Zur Herstellung der erf indungsgemafien Multimetalloxide wird im 
allgemeinen eine Suspension von Vanadimnpentoxid (V2O5) mit der 
Losung eines Silbersalzes in einem Losungsmittel und gegebenen- 
falls emer Ldsung einer Verbindung der Metal Ikomponente M er- 
hitzt. Als Losungsmittel fur diese Umsetzung konnen polare 
35 organische Losungsmittel, wie Polyole, Polyether oder Amine, z.B. 
Pyridm, dienen, bevorzugt wird als Losungsmittel Wasser 
verwendet. Als Silbersalz wird bevorzugt Silbernitrat verwendet, 
die Verwendung anderer loslicher Silbersalze, z.B. Silberacetat 
Silberperchlorat oder Silberf luorid ist ebenfalls moglich. Als ' 
40 Salze der Metallkomponente M werden in der Kegel solche gewahlt, 
die im verwendeten Losungsmittel loslich sind. Wird Wasser als 
Losungsmittel bei der Herstellung der erf indungsgemafien Multi- 
metalloxide verwendet, konnen beispielsweise die Perchlorate oder 
Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metallkomponente M 
45 eingesetzt werden, bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden 
Metallkomponente M verwendet. 
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Die Umsetzung des V2O5 mit dem Silbersalz und gegebenenf alls dem 
Salz der Metal Ikomponente M kann im allgemeinen bei Raumtempera- 
tur Oder bei erhohter Tempera tur durchgef uhrt werden. In der Re- 
gel wird die Umsetzung bei Tempera turen von 20 bis 375oc, vorzugs - 

. 5 weise bei 20 bis 100°C und besonders bevorzugt bei 60 bis lOO^C 
vorgenommen. Liegt die Tempera tur der Umsetzung oberhalb der 
Temperatur des Siedepunktes des verwendeten Ldsungsmittels , wird 
die Umsetzung zweckmaBigerweise unter dem Eigendruck des Reakti- 
onssys terns in einem DruckgefaB ausgefuhrt, vorzugsweise werden 

10 die Reaktionsbedingungen so gewahlt, da6 die Umsetzung bei At- 
mospharendruck durchgef uhrt werden kann. Die Dauer dieser Umset- 
zung kann in Abhangigkeit von der Art der umgesetzten Ausgangs- 
materialien und den angewandten Tempera turbedingungen 10 Minuten 
bis 3 Tage betragen. Eine Verlangerung der Reaktionszeit der Urn- 

15 setzung, beispielsweise au£ 5 Tage und mehr, ist moglich. In der 
Regel wird die Umsetzung des V2O5 mit dem Silbersalz und gegebe- 
nenfalls einem Oder mehreren Salzen der Metal Ikomponente M zum 
erfindungsgemaBen Multimetalloxid wahrend eines Zeitraxims von 6 
bis 24 Stunden durchgefuhr t . 

20 

Bei der Umsetzung verandert sich die orangerote Farbe der 
V2O5- Suspension und es bildet sich die neue Verbindting in Form 
einer dunkelbraunen Suspension. 

25 Je nach der gewunschten chemischen Zusaznmensetzung des Multi- 
metalloxids der Formel I werden zu dessen Herstellung die sich 
aus a und b von Formel I ergebenden Mengen von V2O5, Silbersalz 
und gegebenenfalls dem Salz der Metal Ikomponente M miteinander 
umgesetzt. So wird im allgemeinen das Silbersalz mit dem 

30 Vanadiumpentoxid in einem Mengenverhaltnis umgesetzt, das einem 
Atomverhaltnis Ag : V von 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 
bis 0,5 entspricht, entsprechend einem Wert fiir a in Formel I von 
0,3 bis 1,9 bzw. 0,5 bis 1,0. Besonders bevorzugt wird das Sil- 
bersalz bezuglich des Vanadiiimpentoxids in einer Menge zugesetzt, 

35 die einem Atomverhaltnis Ag : V von 0,3 bis 0,45 entspricht, ent- 
sprechend einem Wert fur a in Formel I von 0,6 bis 0,9. Nach be- 
endeter Umsetzung wird dabei das erf indungsgem^Be Multimetalloxid 
mit f aserf ormiger Kristallmorphologie erhalten. 

40 Das so gebildete erf indungsgemaBe Multimetalloxid kann aus der 
Reaktionsmis Chung isoliert und bis zur weiteren Verwendung gela- 
gert werden. Die Isolierung des Multimetalloxids kann z.B. durch 
Abfiltrieren der Suspension und Trocknen des erhaltenen Fest- 
stoffs erfolgen, wobei die Trocknung sowohl in herkommlichen 

45 Trocknem, aber auch z.B. in Gef riertrocknern durchgef uhrt werden 
kann. Besonders vorteilhaft wird* die Trocknung der erhaltenen 
Multimetalloxid- Suspension mittels Spruhtrocknung durchgef uhrt . 
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Es kann vorteilhaft sein, das bei der Umsetzung erhaltene Multi- 
metalloxid vor dessen Trocknung salzfrei zu waschen. Die Spruh- 
trocknung wird im allgemeinen unter Atmospharendruck oder vermin - 
dertem Druck vorgenommen . Je nach angewandtem Druck und verwende- 
5 tern Losungsmittel bestinunt sich die Eingangs tempera tur des Trock- 
nungsgases - im allgemeinen wird als solches Luft verwendet, es 
konnen aber selbstverstandlich auch andere Trocknungsgase wie 
Stickstoff Oder Argon, benutzt wei:den. Die Eingangs tempera tur des 
Trocknungsgases in den Spruhtrockner wird vorteilhaft so gewShlt 

10 dafi die Ausgangs tempera tur des durch Verdampfung des Losungs- 

mittels abgekuhlten Trocknungsgases 200oc fur einen langeren Zeit- 
raum nicht ubersteigt. In der Kegel wird die Ausgangs tempera tur 
des Trocknungsgases auf 50 bis ISOoc, vorzugsweise 100 bis 140oc 
eingestellt. Falls eine Lagerung des Multimetalloxids nicht beab- 

15 sichtigt ist, kann die erhaltene Multimetalloxid- Suspension auch 
ohne vorherige Isolierung und Trocknung des Multimetalloxids der 
weiteren Verwendung zugeffihrt werden, beispielsweise zur Be- 
schichtung der erf indungsgem&flen PrSkatalysatoren. 

20 Die erfindungsgemaBen Multimetalloxide werden als Vorlaufer- 
verbindung zur Herstellung der katalytisch aktiven Masse von 
Schalenkatalysatoren. wie sie zur Gasphasenoxidation von aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaure- 
anhydriden mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas ein- 
25 gesetzt werden, verwendet. Besonders vorteilhaft erweisen sich zu 
diesem Zweck Multimetalloxide gemSB Formel I. die eine faser- 
formige Kris tallmorphologie mit einem mittleren VerhSltnis aus 
Faserdurchmesser zu Faserlange von kleiner 0,6, vorzugsweise von 
kleiner 0,3 und besonders bevorzugt von kleiner 0,1 haben, wobei 
30 dieses Verh^ltnis immer grdBer als 0 ist. Von diesen Multimetall- 
oxiden faserformiger Kristallmorphologie sind zu diesem Zweck 
wiederum solche bevorzugt, deren BET-Oberf lache 3 bis 250 m2/g, 
insbesondere 10 bis 250 m2/g und besonders bevorzugt 20 bis 80 
m2/g betragt. Bezaglich ihrer chemischen Zusammensetzung werden 
35 zur Herstellung der genannten Schalenkatalysatoren besonders 
bevorzugt Multimetalloxide gemaB Formel I verwendet, in denen a 
einen Wert von 0,6 bis 0.9 hat und b, von technisch praktisch un- 
vermeidbaren und technisch unwirksamen, durch die verwendeten 
Ausgangsmaterialien eingeschleppten Verunreinigungen abgesehen, 
40 gleich 0 ist, insbesondere solche der Formel 



AgaVaOx* c H2O, 



45 
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in der a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, c einen Wert von 0 bis 5 
hat und x eine Zahl ist, die sich durch die Wertigkeit und Hau- 
f igkeit des Silbers und des Vanadiums in diesem Multimetalloxid 
bestimint . 

5 

Auch wenn die erf indungsgemaBen Multimetalloxide vorzugsweise fur 
die Herstellung der erf indungsgemafien Schalenkatalysatoren zur 
Oxidation aromatischer Kohlenwasserstof f e eingesetzt werden, kon- 
nen sie auch als Vorlauf erverbindung zur Herstellung herkonimli- 

10 Cher Tragerkatalysatoren oder von Vollkatalysatoren, also 

Katalysatoren die kein Tragermaterial enthalten, verwendet wer- 
den. Eine weitere Einsatzmoglichkeit fiir die erf indungsgemaBen 
Multimetalloxide besteht in deren Verwendung als Kathodenmaterial 
Oder zur Herstellung von Kathodenmaterial fur elektrochemische 

15 Zellen, beispielsweise Batterien. 

Die Herstellung der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zur 
partiellen Oxidation aromatischer Kohlenwasserstof fe zu Carbon- 
s&uren und/ oder Carbonsaureanhydriden aus den erf indungsgemafien 

20 Multimetalloxiden erfolgt zweckmaBigerweise uber die Stuf e eines 
sogenannten ''Prakatalysators" , der als solcher gelagert und ge- 
handelt werden kann \ind aus dem der erf indungsgemaBe Schalen- 
katalysator entweder durch thermische Behamdlxing hergestellt oder 
in situ im Oxldationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidati- 

25 onsreaktion erzeugt werden kann, Bei dem Prakatalysator handelt 
es sich somit lam eine Vorstufe des fertigen Schalenkatalysators , 
bestehend aus einem unter den Bedingungen der Prakatalysator- und 
Schalenkatalysator-Herstellxing als auch unter den Bedingungen der 
partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu 

30 Carbonsauren \ind/oder Carbonsaureanhydriden inerten, nicht-poro- 
sen Tragermaterial und einer oder mehreren darauf schalenf ormig 
auf gebrachten Schichten, wobei diese schalenf ormige Schicht oder 
Schichten des Prakatalysators 30 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Schicht oder 

35 Schichten, eines Multimetalloxids gemafl Formel I enthalten. Be- 
senders bevorzugt besteht die schalenf ormige Schicht oder Schich- 
ten vollstandig aus einem Multimetalloxid gemaB Formel I. Enthalt 
die katalytisch aktive Schicht oder Schichten auBer dem Multi- 
metalloxid gemaB Formel I noch weitere Komponenten, konnen dies 

40 z.B. Inertmaterialien des Standes der Technik, wie Siliciumcarbid 
Oder Steatit, oder aber auch nicht-erf indungsgemSBe Katalysatoren 
zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden auf Vanadiumpentoxid/Ana - 
tas -Basis sein, wie sie z. B. eingangs bei der Schilderung des 

45 Standes der Technik erwahnt wurden. 
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Als inertes, nicht -poroses Tragermaterial fur die erf indungs- 
gemaBen Prakatalysatoren und Schalenkatalysatoren konnen prak- 
tisch alle Tragermaterialien des Standes der Technik, wie sie 
vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die 
5 Oxidation aromatischer Kohl enwassers toff e zu Carbonsauren und/ 
Oder carbonsaureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden 
beispielsweise Quarz (SiOj) , Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxi'd, 
Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al^Oa) , Aluminiumsilikat, Steatit 
(Magnesiumsilikat) , Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen 
10 dieser Tragermaterialien. Der Ausdruck "nicht-poros" ist dabei im 
Sinne von "bis auf technisch unwirksame Mengen an Poren nicht-po- 
ros" 2u verstehen, da technisch unvermeidlich eine geringe Anzahl 
Poren im Tragermaterial, das idealerweise keine Poren enthalten 
sollte, vorhanden sein konnen. Als vorteilhafte Tragermaterialien 
15 smd msbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben Die 
Form des Tragermaterials ist fur die erf indungsgemaBen Prakataly- 
satoren und schalenkatalysatoren im allgemeinen nicht kritisch. 
Beispielsweise konnen Katalysatortrager in Form von Kugeln, Rin- 
gen. Tabletten, Spiralen, Rohren, Extrudaten oder Splitt 
20 verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager ent- 
sprechen denen ublicherweise zur Herstellung von Schalenkataly- 
satoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Wie erwahnt, 
konnen die vorstehend genannten Tragermaterialien in Pulverform 
25 auch der katalytisch aktiven Masse der erf indungsgemaBen Schalen- 
Katalysatoren zugemischt werden - 

zur schalenformigen Beschichtung des inerten Tragermaterials mit 
dem erfindungsgemSBen Multimetalloxid konnen im Prinzip bekannte 

30 Methoden des Standes der Technik angewandt werden. Beispielsweise 
kann die bei der Umsetzung des Vanadiumpentoxids mit einem Sil- 
bersalz und gegebenenf alls einem oder mehreren Salzen der Metall- 
komponente M erhaltene Suspension gem^B den Verfahren von 
DE-A 1692938 und DE-A 1769998 in einer beheizten Dragiertrommel 

35 bei erhdhter Temperatur auf den aus inertem Tragermaterial beste- 
henden Katalysatortrager aufgespruht werden, bis die gewunschte 
Menge an Multimetalloxid, bezogen auf das Gesamtgewicht des Pra- 
katalysators erreicht ist. Anstelle von Dragiertrommeln kdnnen 
analog zu DE-A 2106796 auch Wirbelbettbeschichter, wie sie in 
40 DE-A 1280756 beschrieben sind, zur schalenformigen Aufbringung 
des erfindungsgemafien Multimetalloxids auf den Katalysatortrager 
eingesetzt werden. Anstelle der bei der Umsetzung des Vanadium- 
pentoxids mit einem Silbersalz und gegebenenf alls einem oder meh- 
reren Salzen der Metal Ikomponente M erhaltenen Suspension des 
45 erfmdungsgemaBen Multimetalloxids, kann, besonders bevorzugt 
erne Auf schl&mnung des nach Isolierung und Trocknung erhaltenin 
Pulvers des erf indungsgemaBen Multimetalloxids bei diesen Be- 
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schichtungsverf ahren verwendet werden. Analog EP-A 744214 konnen 
der Suspension des erf indungsgemaBen Multimetalloxids, wie sie 
bei dessen Herstellung entsteht, oder einer Auf schlanunung eines 
Pulvers des erf indungsgemaBen, getrockneten Mul timetalloxids in 
5 Wasser, einem organischen Losungsmi ttel , wie hoheren Alkoholen, 
mehrwertigen Alkoholen, z.B. Ethylenglykol, 1 , 4 -Butandiol oder 
Glycerin, Dimethylf onnamid, Dimethylacetamid, Dimethyl sulfoxide 
N-Methylpyrrolidon oder cyclischen Harnstoffen, wie N,N' - 
Dimethylethylenhamstof f oder N,N' - Dime thy Ipropylenharns toff , 

10 Oder in Mischungen dieser organischen Losungsmittel mit Wasser, 
organische Bindemittel, bevorzugt Copolymere, gelost oder vor- 
teilhaf t in Form einer wassrigen Dispersion zugesetzt werden, wo- 
bei im allgemeinen Bindemittelgehalte von 10 bis 20 Gew. 
bezogen auf den Feststof f gehalt der Suspension oder Auf schlammung 

15 des erf indungsgemaBen Mul timetalloxids emgewandt werden. Geei- 
gnete Bindemittel sind z.B. Vinylacetat/Vinyllaurat- , Vinylace- 
tat/Acrylat- , Styrol/Acrylat- , Vinylacetat/Maleat- oder Vinylace- 
tat/Ethylen-Copolymere. Werden als Bindemittel organische Copoly- 
mer- Polyester, z.B. auf Basis von Acrylat/Dicarbonsdureanhydrid/ 

20 Alkanolcunin, in einer Losiing in einem organischen Ldsungsmittel 
der Auf schlammung des erf indungsgemaBen Mul timetalloxids zuge- 
setzt, kann analog zur Lehre der deutschen Patentanmeldung Akten- 
zeichen P 19823262.4 der Gehalt an Bindemittel auf 1 bis 
10 Gew. -%, bezogen auf den Feststof f gehalt der Suspension oder 

25 Auf schlammung, verringert werden. 

Bei der Beschlchtung des Katalysatortragers mit den erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxiden werden im allgemeinen Beschichtungs tem- 
pera turen von 20 bis SOO^C angewandt, wobei die Beschichtung in 

30 der Beschichtungsapparatur unter Atmospharendruck oder unter re- 
duziertem Druck erfolgen kemn. Zur Herstellung der erf indungs- 
gemaBen Prakatalysatoren wird die Beschichtung im allgemeinen bei 
O^C bis 200OC, vorzugsweise bei 20 bis ISOOC, insbesondere bei 
Raumtemperatur bis lOO^c durchgef uhrt . Bei der Beschichtung des 

35 Katalysatortragers mit einer feuchten Suspension der erf indungs- 
gemaBen Multimetalloxide kann es zweckmaBig sein, hdhere Be- 
schichtungs tempera turen, z. B. Temperaturen von 200 bis SOO^c, an- 
zuwenden. Bei den vorstehend genannten tieferen Temperaturen kann 
bei Verwendung eines polymeren Bindemittels bei der Beschichtung 

40 ein Teil des Bindemittels in der auf dem Katalysatortrager aufge- 
tragenen Schicht verbleiben. 

Bei einer spAteren Umwandlung des Prakatalysators in einen 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysator durch thermische Behandlung 
45 bei Temperaturen uber 200^0 bis SOO^c entweicht das Bindemittel 
durch thermische Zersetzung und/oder Verbrennung aus der aufge- 
tragenen Schicht. Die Umwandlung des Prakatalysators in einen 
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erfindungsgemafien Schalenkatalysator kann auch durch thermische 
Behandlung bei Tempera turen iiber SOQoc erfolgen. beispielsweise 
bei Temperaturen bis 650oc, vorzugsweise wird die thermische Be- 
handlung bei Temperaturen von fiber 200oc bis SOOoc, insbesondere 
bei 300 bis 450oc durchgef uhrt . 

Wie im Folgenden noch naher ausgefiihrt werden wird, konnen sich 
die erfindungsgemafien Multimetalloxide oberhalb 200oc, ins- 
besondere bei Temperaturen von mehr als 300oc unter Ausbildung von 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen zersetzen, die Bestandteile der kata- 
lytisch aktiven Masse der erfindungsgemafien Schalenkatalysatoren 
sind. Dementsprechend kann bei Beschichtungstemperaturen oberhalb 
von 200OC je nach den angewandten Bedingungen bereits ein Teil der 
auf den Katalysatortrager auf getragenen erfindungsgemafien Multi- 
15 metalloxide zu katalytisch aktiven Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
und/oder bezfiglich ihrer Struktur kristallographisch nicht aufge- 
kiarten Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen, die in die genannten 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen umgewandelt werden konnen, zersetzt 
werden. Diese Zersetzung geht in diesem Tempera turbereich aller- 
20 dings sehr langsam vonstatten, so dafi bei den im Bereich von 

oberhalb 200 bis 300oc beschichteten KatalysatortrSgem die aufge- 
brachte Schicht im wesentlichen aus dem erfindungsgemafien Multi- 
metalloxid besteht,wie durch eine rontgenstrukturanalytische Un- 
tersuchung einer Abriebprobe der aufgebrachten Schicht festge- 
25 stent werden kann. Bei Beschichtungstemperaturen von 300 bis 

SOQoc lauft diese Zersetzung praktisch vollstandig ab, so dafi bei 
einer Beschichtung bei 300 bis SOOOQ der erf indungsgemafie Schalen- 
katalysator ohne Durchlaufen der Vorstufe des Prakatalysators er- 
halten werden kann. Wird die Beschichtting des Katalysatortragers 
30 mit den erfindungsgemafien Multimetalloxiden im Temperaturbereich 
von oberhalb 200oc bis 300oc vorgenommen, enthalt die aufgetragene 
Schicht in der Kegel und abhangig von der Art des verwendeten 
Multimetalloxids und der zur Durchfuhrung der Beschichttmg bend- 
tigten Zeit unterschiedliche Mengen sowohl des erfindungsgemafien 
35 Multimetalloxids als auch der durch dessen teilweise Zersetzung 
entstandenen Silber-Vanadiijmoxid-Bronzen und/oder bezuglich ihrer 
Struktur kristallographisch nicht aufgeklarten Silber-Vanadiumo- 
xi d - Verbindxingen . 

40 Prinzipiell kann jede der vorstehend geschilderten Beschichtungs - 
methoden zur Herstellung der erfindungsgemafien Prakatalysatoren 
bzw. der erfindungsgemafien Schalenkatalysatoren angewandt werden. 
Besonders vorteilhafte Prakatalysatoren vmd Schalenkatalysatoren 
werden jedoch erhalten, wenn die erfindungsgemafien Prakatalysato- 

45 ren unter Berficksichtigung der vorstehenden Erlauterungen in Ana- 
logie zu den Katalysatorherstellverfahren von EP-A 714700 und 
WO 98/37967 durch Beschichten des inerten Katalysatortragers mit 
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einem, vorzugsweise spruhgetrockneten, Pulver des erfindungs- 
gemafien Multimetalloxids, besonders bevorzugt mit einem Multi- 
metalloxid mit den vorstehend genaiinten vorteilhaf ten Eigenscliaf - 
ten hinsichtlich seiner BET-Oberf lache, Kristallmorphologie und 
5 chemischen Zusammensetzung, bei O^C bis 200<'C, vorzugsweise 20 bis 
150^C, insbesondere bei Raumtemperatur bis lOOoc, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines der genannten Bindemittel, hergestellt werden. 

Abriebproben dieser erf indungsgemaB aus dem Multimetalloxid gemaB 
10 Formel I herges tell ten Prakatalysatoren weisen in ihrem Rontgen- 
beugungsdiagrainm Beugungsref lexe u.a. bei den Netzebenenabstanden 
d auf , wie sie vorstehend fur die erf indungsgemafien Multimetall - 
oxide in Tabelle 1 angegeben worden sind. 

15 Die erf indungsgemafien Schalenkatalysatoren werden bevorzugt aus 
den erf indungsgemafien Prakatalysatoren hergestellt oder aus die- 
sen Prakatalysatoren im Reaktor fur die Oxidation der aromati- 
schen Kohlenwasserstof f e in situ erzeugt. 

20 Bei der thermischen Behandlung der erf indungsgemafien Prakatalysa- 
toren bei Tempera turen von uber 200 bis SSO^C, vorzugsweise bei 
uber 250^0 bis SOO^C, insbesondere bei 300 bis 450^0, die einer 
Temperung entspricht, werden diese in die erf indungsgemcLfien 
Schalenkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von aromatischen 

25 Kohlenwasserstof fen zu Carbonsauren \ind/oder Carbonsaure- 

anhydriden ujngewandelt . DaJ^ei zersetzen sich das oder gegebenen- 
falls die im Prakatalysator enthaltenen erf indungsgemafien Multi- 
metalloxide cur Ende zu bereits bekannten ^xnd charakterisierten 
Silber-Vanadiumoxid-Bronzen (s. Bull. Soc. Chim. France 3817, 

30 1967) . Dies kaiin durch Rontgenbeugungsdiagramme von Abriebproben 
der katalytisch aktiven Schicht der durch die genannte thermische 
Behandlung des Prakatalysators erhaltenen, erf indungsgemafien 
Schalenkatalysatoren festgestellt werden, Diese Umwandlung der im 
Prakatalysator enthaltenen erf indungsgemafien Multimetalloxide zu 

35 bekannten Silber-Vanadixomoxid-Bronzen findet insbesondere auch in 
situ im Reaktor zur Gasphasenpartialoxidation von aromatischen 
Kohlenwasserstof fen zu Carbonsauren und/oder CarbonsSure- 
anhydriden, beispielsweise im Reaktor zur Herstellung von Phthal- 
saureanhydrid aus o- Xylol und/oder Naphthalin, bei den dabei im 

40 allgemeinen angewandten Temperaturen von 300 bis 450^0 statt^ wenn 
man anstelle des erf indungsgemafien Schalenkatalysators einen 
erf indungsgemafien Prakatalysator bei dieser Umsetzung einsetzt. 
Bis zum Ende der Umwandlung des erf indungsgemafien Multimetall- 
oxids zu den bekannten Silber -Vanadium- Bronzen ist dabei in der 

45 Regel ein steter Anstieg der Selektivitat des Schalenkatalysators 
zu beobachten. Die dabei entstehenden Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
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sind somit ein katalytisch akti. Bestandteil der katalytisch 
aktiven Schicht des erf indungsge Jen Schalenkatalysators. 

Die thermische Umwandlung der erf indungsgeinafien Multimetalloxide 
5 zu Silber-vanadiumoxid -Bronzen verlauft uber eine Reihe von 

Reduktions- und Oxidationsreaktionen. die im einzelnen noch nicht 
verstanden sind. Es wurde f estgestellt, daB abhangig von der 
Zusamnensetzung der Atmosphare. in der diese Umwandlung vorgenom- 
men wird, an Sauerstoff , Inertgasen oder reduzierenden Gasen, und 
10 von der angewandten Temperatur, sowie weiterhin abhangig davon 
Ob der Prakatalysator ein organisches Bindemittel enthSlt oder' 
nxcht, als auch von der Art und Menge dieses Bindemittels, bei 
der thermischen Behandlung des Prakatalysators oder bei der Be- 
schichtung des Tragermaterials bei erhohter Teit5,eratur aus den 
15 erfindungsgemaBen Mul timetalloxiden zunachst andere Silber-Vana- 
diumoxid-Verbindungen als die vorgenannten Silber-Vanadiumoxid- 
Bronzen entstehen konnen, deren kristallographische Struktur 
nicht aufgeklart ist, die sich aber unter den Bedingungen des 
Verfahrens zur Oxidation aromatischer Kohlenwasserstof fe zu 
20 Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren im Reaktor in die ge- 
nannten Silber-Vanadiumoxid- Bronzen mit den genannten Eigenschaf- 
ten umwandeln, wie aus den R6ntgenbeugungsdiagrammen von Abrieb- 
proben ausgebauter Katalysatoren festgestellt werden kann. Nach 
den vorliegenden Erkenntnissen ist dieser Vorgang reversibel 
25 d.h. die in der katalytisch aktiven Masse des erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators enthaltene Silber-Vanadiumoxid- Bronze, kann 
z. B. nach dessen Ausbau aus dem Reaktor unter oxidierenden Be- 
dingungen in eine andere Silber-Vanadiumoxid-Verbindung uberfuhrt 
werd&i, die nach erneutem Einbau des Katalysators in den Reaktor 
30 wieder zur betreffenden Silber-Vanadiumoxid-Bronze reduziert 
wird. 



35 



40 



45 



Fur die Herstellung des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators 
durch die Beschichtung eines inerten, nicht-porosen Katalysator- 
tragers mxt dem erf indungsgemaBen Mul time talloxid bei Temperatu- 
ren von uber 200 bis SOOoc oder durch die thermische Behandlung 
des erfindungsgemSBen Prakatalysatoren bei oberhalb 200 bis 650oc 
bedeutet dies, daB die Erzeugung der die Silber-Vanadiumoxid- 
Bronze enthaltenden katalytisch-aktiven Masse in einer oder meh- 
reren Stufen erfolgen kann. Die einstufige Erzeugung der Silber- 
Vanadiumoxid-Bronze in der katalytisch aktiven Schicht des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators wird vorzugsweise durch die 
Behandlung des erf indungsgem4Ben Prakatalysators unter den Bedin- 
gungen der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu 
carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren in situ im Oxida- 
tionsreaktor durchgef uhrt . Die einstufige Erzeugung der Silber- 
Vanadiumoxid-Bronze in der katalytisch aktiven Schicht der 
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erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren kann aber auch auBerhalb 
des Oxidationsreaktors erfolgen, z, B. bei der Beschichtung des 
Tragermaterials mit dem erf indungsgemaBen Multimetalloxid bei 
Temperaturen von oberhalb 200°C bis SOO^C oder einer separaten 
5 thermischen Behandlung bei oberhalb 200 bis 650°C des bei Tempera- 
turen von 0°C bis 200^0 mit dem Multimetalloxid beschichteten Pra- 
katalysators, wobei die obengenannten Einf luBgroBen, wie die 
Zusammensetzung der Gasatmosphare, An- oder Abwesenheit eines 
Bindemittels sowie Art und Menge des Bindemittels , zu berucksich- 
10 tigen sind. Bei einer solchen Vorgehensweise werden zweckm^Biger- 
weise im Einzelfall die optimalen Bedingungen fur die Erzeugung 
der Silber-Vanadiumoxid- Bronze in der katalytisch aktiven Schicht 
des erf indungsgemaBen Schalenkatalysators in einem Vorversuch er- 
mittelt. 

15 

Fur die mehrstufige Erzeugung der Silber-Vanadiumoxid- Bronze in 
der katalytisch aktiven Schicht der erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysatoren stehen eine Reihe von Vorgehensweisen zur Verfu- 
gung. Es kann z. B. ein bei Temperaturen von 0 bis 200^0 mit dem 

20 erf indungsgemaBen Multimetalloxid beschichteter Pr&katalysator 
unter fur die Erzeugung der Silber-Vanadiumoxid-Bronze nicht op- 
timierten Bedingvingen einer thermischen Behandlung bei oberhalb 
200 bis 650^C unterworfen werden, so daB sich aus dem Multimetall- 
oxid die vorgenannten, bezuglich ihrer kristallographischen 

25 Struktur nicht aufgeklarten Silber- Vanadivimoxid-Verbindxingen bil- 
den, die anschlieBend, d.h. in einer zweiten Stufe, im Oxidati- 
ons reak tor fur die Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en 
zu Carbons 3.ureanhydriden und/ oder Carbonsauren in situ unter den 
Bedingungen dieser Oxidation in die gewunschten, katalytisch ak- 

30 tiven Silber -Vanadivimoxid-Bronzen umgewandelt werden. Es kann 
auch z. B, der Katalysatortrager unter fur die Bildung der Sil- 
ber-Vainadiumoxid- Bronze nicht optimierten Beding\ingen bei Tempe- 
raturen von oberhalb 200<5C bis 500<^C mit dem erf indungsgemaBen 
Multimetalloxid beschichtet werden, so daB beim Beschichtungsvor- 

35 gang aus dem Multimetalloxid nicht naher definierbare Silber-Va- 
nadiumoxid-Verblndungen entstehen, und der so beschichtete TrSL- 
ger, gegebenenf alls nach einer weiteren thermischen Behandlung 
bei oberhalb 200 bis 650°C im Oxidationsreaktor zur Oxidation von 
aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbonsaureanhydriden und/ 

40 Oder Carbonsauren unter den Bedingungen dieser Oxidation in situ 
in einen erf indungsgemaBen Schalenkatalysator umgewandelt wird. 

Eine andere Moglichkeit zur Herstellung eines erf indungsgemaBen 
Schalenkatalysators besteht in der thermischen Behandlung des 
45 erf indungsgemaBen Multimetalloxidpulvers bei Temperaturen von 

oberhalb 200<=>C bis 650oc und der • Beschichtung des inerten, nicht- 
porosen Katalysatortragers , gegebenenf alls unter Zusatz eines 
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Bindemittels, mit der -rbei gegebenenf alls erhaltenen Silber- 
Vanadiumoxid- Bronze od. en hierbei gegebenenf alls erhaltenen 
vorgenannten kristalloc .hisch nicht aufgeklarten Silber-Vana- 
daumoxid-Verbindungen. Im Falle der Beschichtung des Katalysator- 
5 tragers mit der erhaltenen Silber- Vanadiumoxid- Bronze entsteht 
hierbei ein erf indungsgemaBer Schalenkatalysator; im Falle der 
Beschichtung des Katalysatortragers mit den gegebenenf alls 
erhaltenen, vorgenannten kristallographisch nicht aufgeklarten 
Silber- vanadiumoxid -Verbindungen wird der beschichtete 
10 Katalysatortrager vorzugsweise unter den Bedingungen der Oxida- 
tion von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Carbonsaure- 
anhydriden und/oder CarbonsSuren in situ im Oxidationsreaktor in 
emen erf indungsgemaBen Schalenkatalysator umgewandelt. 

15 Besonders bevorzugt werden die erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren allerdings aus den erf indungsgemaBen Prakatalysatoren 
einstufig Oder gegebenenf alls, nach einer thermischen Behandlung 
im Zuge oder nach der Beschichtung des Katalysatortragers, mehr- 
stufig. msbesondere einstufig, jeweils in situ im Oxidations- 

20 reaktor unter den Bedingungen der Oxidation von aromatischen Koh- 
i™ugr"^°**^" Carbonsaureanhydriden und/oder Carbonsauren . 

Die katalytisch aktive Schale des erf indungsgemSB hergestellten 
25 Schalenkatalysators enthait im allgemeinen 30 bis 100 Gew -% 

vorzugsweise 50 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewichi der 
katalytisch aktiven Schale, der so erzeugten Silber -vanadiumoxid - 
Bronzen, wobei das Silber und das Vanadium in der katalytisch ak- 
tiven schale im allgemeinen in einem AtomverhSltnis Ag : v von 
30 0,15 bis 0,95, vorzugsweise von 0,25 bis 0,5 und besonders bevor- 
zugt von 0,3 bis 0,45 vorliegen. Besonders bevorzugt besteht die 
katalytisch aktive Schicht der erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren vollstandig aus den erf indungsgemSB erzeugten Silber- 
vanadiumoxid- Bronzen. Enthalt die katalytisch aktive Schicht oder 
35 Schichten auBer den erf indungsgemafi erzeugten Silber -Vanadium- 
oxid -Bronzen noch weitere Komponenten, konnen dies z.B. Inert - 
materialien des Standes der Technik, wie Siliciumcarbid oder 
Steatit, sein oder aber auch nicht - erf indungsgemaBe Katalysator- 
verbindungen zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen 
40 zu carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden z. B. auf Vana- 
diumpentoxid/Anatas -Basis, wie sie eingangs beispielhaft bei der 
schilderung des Standes der Technik erwShnt wurden. Die Schicht- 
dicke der die katalytisch aktiven Bestandteile enthaltenden 
Katalysatorschale betragt im allgemeinen 10 bis 250 jun. Dies gilt 
45 auch, falls die Katalysatorschale aus mehreren. nacheinander auf- 
getragenen Schichten besteht. 
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Uberraschenderweise haben die erf indungsgemaBen Schalenkataly- 
satoren gegenuber Katalysatoren des Standes der Technik auf Sil- 
ber-Vanadiximoxid- Basis (z.B. E.I. Andreikov; V. Volkov; Kinet. 
Katal. 22* 9^3 (1981) und Kinet. Katal . 22.. 1207 (1981)) trotz 
5 ahnlicher Rontgenbeugungsdiagrconme verbesserte Eigenschaf ten bei 
der Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Carbon- 
sSuren und/oder Carbonsaureanhydriden. Dies ist vermutlich auf 
die im Vergleich zu dem genannten Stand der Technik hohere BET- 
Oberflache der erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren zuruckzu- 

10 fuhren, die im allgemeinen 2 bis 100 m^/g vorzugsweise 2 bis 

40 m2/g und besonders bevorzugt 3 bis 20 m^/g betragt und somit urn 
ein Vielf aches hoher ist, als nach dem Stand der Technik erziel- 
bar. Of f ensichtlich fuhrt die Verwendung der erf indungsgemaBen 
Multimetalloxide zur Herstellung des Schalenkatalysators , 

15 vorzugsweise uber die Stufe des Prakatalysators, zu einer groBe- 
ren BET-Oberf lache der daraus erzeugten katalytisch aktiven Sil- 
ber - Vanadiximoxid- Bronzen . 

Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren werden fur die parti- 
20 elle Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon- 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden, insbesondere zur 
Gasphasenpartialoxidation von o- Xylol und/oder Naphthalin zu 
Phthalsaureanhydrid Oder von Toluol zu Benzoesaure und Benz- 
aldehyd, mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 
25 verwendet. Die erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen zu diesem 
Zweck alleine oder in Kombination mit anderen, unterschiedlich 
aktiven Katalysatoren, beispielsweise Katalysatoren des Standes 
der Technik auf Vanadiumoxid/ Ana t as -Basis, eingesetzt werden, wo- 
bei die unterschiedlichen Katalysatoren im allgemeinen in separa- 
30 ten Katalysatorschuttungen, die in einem oder mehreren Katalysa- 
torf estbetten angeordnet sein konnen, im Reaktor angeordnet wer- 
den. 

Die erf indungsgemaBen Schalenkatalysatoren oder Prakatalysatoren 
35 werden hierzu in die Reaktionsrohre eines Rohrenreaktors gefullt, 
die von auBen, z.B, mittels einer Salzschmelze, auf die Reakti- 
onstemperatur thermos tatisiert werden. Wird anstelle des 
erf indungsgemaBen Schalenkatalysators ein erf indungsgemaBer Pra- 
katalysator eingesetzt, entsteht daraus unter den Tempera tur- 
40 bedingungen der partiellen Oxidation von aromatischen Kohlenwas- 
serstof fen zu Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden, ins- 
besondere bei der Partialoxidation von o- Xylol und/oder 
Naphthalin zu PSA oder bei der Partialoxidation von Toluol zu 
Benzoesaure und Benzaldehyd, ein erf indungsgemaBer Schalenkataly- 
45 sator. liber die so bereitete Katalysatorschuttung wird das Reak- 
tionsgas bei Temperaturen von im allgemeinen 300 bis 450^C, 
vorzugsweise 320 bis 420^0 und besonders bevorzugt von 340 bis 
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400°C und bei einem Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 2 5 bar 
vorzugsweise von 0,3 bis 1.5 bar mit einer Raumgeschwindigkeit ' 
von im allgemeinen 750 bis 5000 h ^ geleitet. 

5 Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas wird im allgemeinen 
durch Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden 
Gas, daB auBer Sauerstoff noch geeignete Reaktionsmoderatoren 
und/oder Verdunnungsmittel , wie Wasserdampf , Kohlendioxid und/ 
Oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aroma- 

10 tischen Kohlenwasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauer- 
stoff enthaltende Gas im allgemeinen 1 bis 100 Vol.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 Vol -% 
Sauerstoff, 0 bis 30 Vol..%. vorzugsweise 0 bis 10 Vol.-% Wasser- 
dampf sowie 0 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlen- 

15 dioxid. Rest Stickstoff, enthalten kann. Zur Erzeugung des Reak- 
txonsgases wird das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im 
allgemeinen mit 30 bis 300 g je Nm3, bevorzugt mit 70 bis 
150 g je Nm3 Gas des zu oxidierenden aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs beschickt. Besonders vorteilhaft wird als molekularen Sau- 

20 erstoff enthaltendes Gas Luft verwendet 

Vorteilhaft wird die Gasphasenpartialoxidation so durchgefOhrt 
dafl man zwei oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen, der im Re- 
aktionsrohr befindlichen Katalysatorschuttung auf unterschiedli- 

25 Che Reaktionstemperaturen thermos tatislert, wozu beispielsweise 
Reaktoren mit getrennten Salzbadern, wie sie in DE-A 22 01 528 
Oder DE-A 28 30 765 beschrieben sind, eingesetzt werden konnen. 
Wird die Umsetzung in zwei Reaktionszonen durchgef uhrt , wie in 
DE-A 40 13 051 beschrieben, wird im allgemeinen die zum Gas- 

30 eintritt des Reaktionsgases hin gelegene Reaktionszone. welche im 
allgemeinen 30 bis 80 Vol.-% des gesamten Katalysatorvolumens um- 
faBt, auf eine um 1 bis 20oc, vorzugsweise um 1 bis lOOQ und ins- 
besondere um 2 bis Soc hohere Reaktions tempera tur als die zum Gas- 
austritt hin gelegene Reaktionszone thermos tatisiert. Eine solche 

35 Arbeitsweise wird als Zwei- oder Mehrzonenstrukturierung des Re- 
aktors bezeichnet. Altemativ kann die Gasphasenoxidation auch 
ohne Aufteilung in Ten^eraturzonen bei einer einheitlichen Reak- 
tionstemperatur durchgefuhrt werden. 

40 Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form des Verfahrens zur parti- 
ellen Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoff en zu Carbon - 
sauren und/oder Carbonsaureanhydriden, die sich besonders vor- 
teilhaft fur die Herstellung von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol 
und/oder Naphthalin erweist, wird der aromatisch Kohlenwasser- 

45 stoff, z.B. o-Xylol, zunachst an einer Schuttung des erfindungs- 
gemaflen Schalenkatalysators unter Teilumsatz zu Phthalsaure- 
anhydrid und anderen Oxidationsprodukten, wie o-Tolylaldehyd 
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o-Tolylcarbonsaure und Phthalid, umgesetzt. Das resultierende 
Produktgemisch, das zusatzlich nicht umgesetztes o-Xylol enthalt, 
kann dann weiterverarbeitet werden, indem, alternativ, entweder 

5 a) das o-Xylol vom Phthalsaureanhydrid und den anderen obenge-. 

nannten Oxidationsprodukten, die Intermediate auf dem Reakti- 
onsweg von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid sind, abgetrennt 
und zuruckgefuhrt wird und der Strom aus Phthalsaureanhydrid 
und Intermediaten einer Oder mehreren weiteren Katalysator- 
10 schuttungen mit z. B. einem Schalenkatalysator auf Vanadium- 

oxid/ Ana tas -Basis zugefuhrt wird, wo die Intermediate selek- 
tiv zu Phthalsaureanhydrid oxidiert werden; Oder indem 

b) das Produktgemisch ohne weitere Auf arbeitung, d.h. ohne o-Xy- 
15 lol-Abtrennung, ^iber eine zweite Oder gegebenenf alls uber 

weitere Katalysatorschuttungen geleitet wird, wie sie gemaB 
Stand der Technik zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus 
o-Xylol verwendet werden konnen, z.B. Schalenkatalysatoren 
auf Vanadiumoxid/ Ana tas -Basis als katalytisch-aktiven Be- 
20 standteilen. Dies kann unter Anwendung einer Zwei- oder Mehr- 

zonenstrukturierung im selben Reaktor geschehen oder auch 
unter Anwendung eines Nachreaktors . 

Durch diese Art der Reaktionsf^ihrung wird insgesamt eine deutlich 
25 hohere Phthalsaureanhydrid- Ausbeute erzielt als mit Katalysatoren 
des Standes der Technik allein, da die erf indungsgemaBen Schalen- 
katalysatoren, o-Xylol und/oder Naphthalin wesentlich selektiver 
zu Phthalsaureanhydrid bzw. den vorstehend genannten Intermedia - 
ten oxidieren konnen, als dies bei alleiniger Verwendung von 
30 Katalysatorsystemen auf Vanadiuimoxid/Anatas -Basis gemaB Stand der 
Technik moglich ist.. Durch die vorstehend genannte Kombination 
von Katalysatorschuttungen mit dem erf indiingsgemafien Schalen- 
katalysator in der ersten Reakt ions zone und einer oder mehrerer 
aus Schalenkatalysatoren auf Vanadiumoxid/Tmatas -Basis wird dar- 
35 uber hinaus der vollstandige Umsatz des eingesetzten o-Xylols bei 
einer gleichzeitig hohen Selektivitat fur die Bildxang von Phthal- 
saureanhydrid mit einer hohen Produktqualitat ermoglicht. 

Auf analoge Weise kann bei der Oxidation von Toluol zu Benzoe- 
40 saure verfahren werden, wobei zunachst ein Gemisch aus nicht um- 
gesetztem Toluol, Benzoesaure und Benzaldehyd entsteht. Altema- 
tiv kann gewunschtenf alls auch das Nebenprodukt Benzaldehyd iso- 
liert werden, der ebenfalls ein Wertprodukt darstellt und 
beispielsweise als Aromas toff Verwendung findet. 

45 

Beispiel 1 (Herstellung von HNO3 -haltigem Ago,73V20x) 
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In 7 1 vollentsalztes Wasser von 60oc wurden 90,95 g V2O5 
(- 0,5 MOD unter Riihren zugegeben. in die erhaltene orange -far - 
bene Suspension wurde unter weiterem Ruhren eine wassrige Losung 
von 62,0 g AgN03 (=0,365 Mol) in 1 i wasaer zugegeben. Anschlie 
fiend wurde die Tempera tur der erhaltenen Suspension innerhalb von 
2 Stunden auf 90oc erhoht und bei dieser Temperatur die Mischung 
24 Stunden geruhrt. Danach wurde die erhaltene dunkelbraune 
Suspension abgekuhlt und spruhgetrocknet (Eingangs temperatur 
(Luf t) - 380OC, Ausgangstemperatur (Luf t) = I040C) 



Das erhaltene Pulver hatte eine spezifische Oberflache nach BET 
IZ n';« J"' I^ie chemische Analyse ergab ein Ag/v-Atomverhaltnis 
von 0,38. vom erhaltenen Pulver wurde ein Pulverrontgendiagramm 
mit Hilfe eines Siemens Dif f raktometers D 5000 unter Anwendung 

15 von Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 30 mA) aufgenommen. Das Dif f raktometer 
war mit emem automatischen Primar- und Sekundarblendensystem so- 
wie exnem Sekundar-Monochromator und Scintillations -Detektor aus- 
gestattet. Tabelle 3 zeigt das am erhaltenen Pulver im 2e-Bereich 
von 5 bxs 650 gemessene Pulverrontgendiagramm, wiedergegeben in 

20 Gestalt der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangxgen Netzebenenabstande d [A] sowie die zugeh6rigen, auf 
den xntensitatstarksten Beugungs reflex bezogenen, relativen 
intensitaten Irei [%] der verschiedenen Beugungsref lexe. Die rela- 
txven Intensitaten wurden aus den Peakhdhen der Beugungsref lexe 

25 ermittelt. 



Tabelle 3: 



d [A] 


Irel t%] 


15,23 


16 


12,16 


11 


10,68 


18 


7, 16 


6 


6,10 


5 


5,24 


5 


5,06 


11 


4,37 


23 


4,12 


7 


4,02 


8 


3,86 


16 


3,51 


14 


3,41 


80 


3,26 


13 


3, 09 


61 


3,02 


100 



30 



35 



40 



45 
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5 



10 



25 



d [A] 


Irel t%l 


2,78 


13 


2,71 


10 


2,58 


23 


2,50 


21 


2,48 


24 


2, 42 


23 


2,36 


38 


2,30 


17 


2, 25 


14 


2, 10 


13 


2,04 


26 


1,93 


31 


1,85 


13 


1,80 


43 


1,76 


19 


1,70 


18 


1.55 


36 


1,53 


33 


1,49 


17 


1,44 


14 



In der folgenden Tabelle 4 sind zxam Vergleich die entsprechenden 
Literaturdaten fur P-Ago,35V205 und 6-Ago,8V205 aufgef-Qhrt (aus: A. 
Casalot, M. Pouchard: Bull. Soc. Chim. France 3817 (1967); Ta- 
bleau III) 

30 

Tabelle 4: 



P-Ago,35V205 


8-Ago.8oV205 


d (A) 


I/Io 


d (A) 


I/Io 


7,20 


12 


4,85 


20 


6,96 


8 


4,38 


2 


4,72 


40 


3,507 


24 


3,83 


40 


3,232 


72 


3,497 


12 


2,910 


100 


3,367 


20 


2,768 


40 


3,045 


100 


2,544 


32 


2,910 


55 


2,418 


16 


2, 887 


50 


2,270 


2 


2,720 


38 


2,241 


2 


2,616 


16 


2,189 


4 
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d (A) 


I/Io 


d (A) 


I/I- 


2,443 


12 


1,967 


4 


2, 363 


12 


1,945 


8 


2, 164 


17 


1,916 


3 


1,971 


25 


1, 855 


16 


1, 861 


12 


1, 828 


24 


1,802 


30 


l-,754 


6 



10 Beispiel 2 (Herstellung von Nitrat-f reiem Ago.vaVaO,) 

Die gemaB Beispiel 1 erhaltene dunkelbraune Suspension wurde uber 
exn Filter abgesaugt und mit 7 1 Wasser nachgewaschen. Das 
zuletzt erhaltene Filtrat war praktisch Silber-frei. Der 
erhaltene dunkelbraune Filterkuchen wurde bei HQoc im Vakuum- 
trockenschrank 15 Stvmden lang getrocknet. 

Das erhaltene Pulver wies eine spezifische Oberflache nach BET 
20 • Die chemische Analyse ergab ein Ag/V-Atom- 

20 verbal tnis von 0,34. Eine potentiometrische Bestinmiung des Oxida- 
tionszustands der Vanadiumkomponente im erhaltenen Pulver zeigte 
das vorliegen von ganz uberwiegend Vanadium (V) (37,7 Gew -%) ne- 
ben sehr wenig Vanadium (IV) (0,2 Gew. -%) . wie die rasterelektro- 
nenmikroskopische Untersuchung zeigt, weist das erhaltene Pulver 
25 exne faserformige Morphologie auf . Das Pulverrontgenbeugungsdia- 
gramm stimmte mit dem des Produkts des Beispiels 1 Oberein Das 
Pulverrontgenbeugungsdiagramm ist in Fig, l abgebildet. 



30 



Beispiel 3 (Herstellung der Vergleichskatalysatoren) 
Vergleichskatalysator (a) 



50,0 kg Ringe aus Steatit (Magnesiumsilikat) mit einem auBeren 
Durchmesser von 8 mm, einer Ltoge von 6 mm und einer WandstSrke 
von 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160oc erhitzt und 
mit einer Suspension von 25,0 kg Anatas einer BET -Oberflache von 
20 mVg, 1,81 kg Vanadyloxalat, 0.143 kg CSsiumsulf at , 38 kg Was- 
ser und 9.85 kg Formamid solange besprOht, bis das Gewicht der 
auf diese Weise aufgetragem Schicht 10.0 % des Gesamtgewichts 
«o (nach Calcination bei 450oc; rur diese Bestimmung werden zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten Proben aus der Dragiertrommel entnommen 
und bei 450OC calciniert) des fertigen Schalenkatalysators betrug 
Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand aus 0,40 Gew. -% Casium (berechnet 
:» als Cs), 4.0 Gew. -% Vanadium (berechnet als V2O5) und 95.6 Gew -% 
Titandioxid (ber. als TiOa) • 
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Vergleichskatalysator (b) 

50 kg Ringe aus Steatit (Magnesiumsilikat) mit einem auBeren 
Durchmesser von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke 
5 von 1,5 mm warden in einer Dragier trommel auf 16 0°C erhitzt und 
mit einer Suspension aus 28,6 kg Anatas mit einer BET-Oberf lache 
von 20 m2/g, 4,11 kg Vanadyloxalat , 1,03 kg Antimontrioxid, 
0,179 kg Ammoniumdihydrogenphosphat , 0,04 6 kg Casiumsulf at , 
44,1 kg Wasser und 9,14 kg Formamid bespruht, bis das Gewicht der 

10 auf getragenen Schicht 10,5 % des Gesamtgewichts des fertigen 
Katalysators betrug (nach Calcination bei 450^0 . Die auf diese 
Weise auf gebrachte katalytisch aktive Masse, also die 
Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gew. -% Phosphor (berechnet 
als P) , 7,5 Gew- -% Vanadium (berechnet als V2O5) , 3,2 Gew. -% 

15 Antimon (berechnet als Sb203) , 0, 1 Gew. -% Casium (berechnet als 
Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid (berechnet als TiOa) - 

Erf indungsgemafier Katalysator (c) 

20 {" Praka talysator ) 

Das nach Beispiel 1 hergestellte HNOa-haltige Ago, 73V2OX- Pulver 
wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat- Ringe aufgebracht: 700 g 
Steatit-Ringe mit einem auBeren Durchmesser von 8 mm, einer Lange 

25 von 6 mm und einer Wandstarke von 1,5 mm wurden in einer Dragier- 
trommel bei 20^0 wahrend 20 Minuten mit 115 g des HNO3 -haltigen 
Ago, 73V2OX-PUI vers unter Zusatz von 56 g eines 30 Gew. -% Wasser und 
70 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet xind an- 
schlieBend getrocknet. Das Gewicht der so auf getragenen kataly- 

30 tisch aktiven Masse betrug nach Warmebehandlung bei 400^0 fur 

1/2 h 12,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Ka- 
talysators. Diese Gewichtsbestimmung wurde jeweils mit zu ver- 
schiedenen Zeitpunkten der Dragier trommel entnommenen Probemengen 
des Prakatalysators durchgef uhrt ; der Prakatalysator selbst wurde 

35 bei seiner Herstellung nicht auf 400^0 erhitzt. 

Beispiel 4 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit den 
Vergleichskatalysatoren 3 (a) und 3 (b) ) 

40 Von unten nach oben wurden jeweils 1,30 m des Katalysators 3 b 
und anschlieflend 1,60 m des Katalysators 3 a in ein 3,85 m langes 
Eisenrohr mit einer lichten Weite von 25 mm eingefullt. Das Ei- 
senrohr war zur Temperaturregelung von einer Salzschmelze umge- 
ben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben nach unten 

45 4,0 Nm^-Luft geleitet. Dabei wurde bei Beladungen mit 

98,5 gew.-%igem o-Xylol von 60-80 g o-Xylol/Nm^ Luft und einer 
Salzbadtemperatur von 352-355*=^C eine durchschnittliche Phthal- 
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saureanhydrid- (PSA) -Ausbeute von 113,3 Gew. -% erreicht (Ausbeute 
bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtsprozent , bezogen auf 
100%iges o-xylol). Der Umsatz betrug >99.95 %, der Rest -Phthalid- 
^ Gehalt am Reaktorausgang lag bei <0,20 Gew. 

Beispiel 5 (Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit einer Kombi- 
nation des erf indungsgemSBen Prakatalysators 3(c) mit den be- 
kannten Katalysatoren 3(a) und 3(b) in einem Rohr) . 

10 von unten nach oben wurden jeweils 0,90 m des Katalysators 3(b) 
0,80 m des Katalysators 3(a) und anschlieBend 1,20 m des Prakata- 
lysators 3(c) in ein 3,85 m langes Eisenrohr mit einer lichten 
Wexte von 25 mm eingefullt. Das Eisenrohr war zur Temperatur- 
^^^^^ Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden 

15 stundlxch von oben nach unten 4,0 Nm3 Luft mit Beladungen an 

98 5 gew.-%igem o-Xylol von 60 bis 80 g o - Xylol /Nm3 -Luft geleitet 

3T3%sTo^^Ln:V"T H '"'"''""^ ^'^^^ Salzbadtemperatur von ' 

353 3580C eine durchschnittliche PSA-Ausbeute von 115,4 Gew -% 

20 r"^^!''' (Ausbeute bedeutet das erhaltene Phthalsaureanhydrid in 
20 Gewxchtsprozent, bezogen auf I00%iges o-Xylol) . Der Umsatz betrug 

> 99 94 %, der Rest-Phthalid-Gehalt am Reaktorausgang lag bei 

< 0,20 Gew. 

Beispiel 6 (Vergleich mit Ag-VaOg -Bronze bei Teilumsatz) 

2 5 

a) Herstellung des Vergleichskatalysators 6a 

Eine Mischung aus 90,95 g V2O5 (0,5 Mol) und 62,0 g AgNOa (0,365 
Mol) wurde xn Anlehnung an die Angaben der Li teraturs telle (E.I 

sche Behandlung bei 7 = 0oc an der Luft umgesetzt. Es bildete sich 
exne Schmelze der Brutto-Zusammensetzung Ago.vaV.o.. Die erstarrte 
Schmelze wurde zu einem Pulver mit einer KomgroBenverteilung von 
1-10 Mm gemahlen. Eine Rontgenbeugungsauf nahme dieses Pulvers er- 
^^ Vergleichs-Ag-V-Oxid aus Ag^,,V,Os (Hauptprodukt) und 

P-Ag-VsOs-Bronze (Nebenprodukt) bestand. Die fur die erf indungsge- 
mafien Multimetalloxide charakteristischen Beugungslinien bei d = 
15 23 0,6, 12,16 0,4, 10,68 0,3, 3.41 ± 0,04 , 3,09 ± 0,04 
40 rcL l - \' 2'^^ ^ 1-80 ± 0,04 A (wiedergegeben in 

40 Form der von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung un- 
abhangxgen Netzebenenabstande d [A] ) wurden nicht gefunden Das 
so hergestellte Pulver wurde, wie folgt. auf Magnesiumsilikat-Ku- 
geln aufgebracht: 700 g Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 
45 LI T^^T^'^S Dragiertrommel bei 20oc wahrend 20 Minuten 

45 mxt 123,9 g des Ago, 73V2OX- Pulvers unter Zusatz von 45 g eines 70 
Gew.-% wasser und 30 Gew. -% Glycerin enthaltenden Gemisches be- 



\yO 00/27753 



PCT/EP99/08579 



29 

schichtet . Das Gewicht der so auf getragenen katalytisch aktiven 
Masse betrug nach Warmebehandlung fur 1/2 h bei 400^0 15,0 Gew. 
bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysators . 

5 b) Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysators 6b 

Das nach dem Beispiel 1 hergestellte HNO3 -haltige Ago.73V20x- Pulver 
wurde, wie folgt, auf Magnesiumsilikat -Kugeln aufgebracht: 700 g 
Steatit-Kugeln init einem Durchmesser von 3 , 5 mm wurden in einer 

10 Dragiertrommel bei 20^0 wahrend 20 min mit 135,9 g des Pulvers aus 
Beispiel 1 unter Zusatz von 62 g eines 70 Gew. -%-Wasser und 
30 Gew.-% Glycerin enthaltenden Gemisches beschichtet und an- 
schliefiend getrocknet. Das Gewicht der so auf getragenen kataly- 
tisch aktiven Masse, bestimmt an einer Probe des erhaltenen Pra- 

15 katalysators, betrug nach Warmebehandlung bei 400^C fur 1/2 h 

14,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des fertigen Katalysa- 
tors . 

c) Herstellung von Phthalsaureanhydrid mit dem Vergleichskataly- 
20 sator 6a sowie mit dem erf indungsgemaSen Katalysator 6b 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm 
wurden jeweils 135 g des Katalysators 6a bzw. des Katalysators 
6b eingefullt. Das Eisenrohr war zur Tempera turregelung von einer 

25 Salzschmelze umgeben. Durch das Rohr wurden stundlich von oben 
nach unten 360 Nl-Luft mit Beladungen an 98,5 gew. -%igem o-Xylol 
von 40-50 g o-Xylol/Nm^ Luft geleitet. Nach beendeter Reaktion 
wurden die Katalysatorausbauproben bezuglich ihrer Phasenzusam- 
mensetzung \and BET-Oberf lache xintersucht. Diese Untersuchungen 

30 wurden an einer Abriebprobe der Schale des aus dem Reaktor nach 
Beendigung der Umsetzung ausgebauten Katalysators durchgef uhrt . 
Die BET-Oberf lache wurde nach DIN 66 131 bestimmt, die Phasenzu- 
. sammensetzung mittels Rontgenstrukturanalyse. Fig. 2 ist die Ab- 
bildung des erhaltenen Pulverrontgenbeugungsdiagramms dieser Aus- 

35 bauprobe. Der Vergleich der Rontgenbeugungsdiagramme in Fig. 1 
und Fig. 2 belegt die Umwandlxing der erf indungsgemafien Multi- 
metalloxide zu einem Gemisch aus Silber-Vanadiumoxid-Bronzen 
unter den Bedingungen der PSA -Herstellung. Der Vergleich der 
Rontgenbeugungsdiagramme von Fig. 1 und Fig. 2 belegt weiterhin, 

40 daB die erf indungsgemaBen Multimetalloxide eine neue Phase, d.h. 
eine neue Verbindung sind und nicht aus einem Gemisch aus Silber- 
Vanadixjmoxid-Bronzen bestehen. In der nachstehenden Tabelle 5 
sind die erhaltenen Ergebnisse zusammengef aBt . 
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Beispiel 7 

Herstellung von Benzoesaure/Benzaldehyd mit dem Vergleichskataly- 
5 sator 6a sowie mit dem erf inderischen Katalysator 6b 

In ein 80 cm langes Eisenrohr mit einer lichten Weite von 15 mm 
wurden jeweils 135 g des Katalysatprs 6a bzw. 6b eingefullt. Das 
Eisenrohr war zur Tempera turregelung von einer Salzschmelze umge- 

10 ben. Durch das Rohr wurde stiindlich von oben nach unten ein Gas- 
gemisch, bestehend aus 360 Nl-Luft und 30-40 Nl -Wasserdcimpf mit 
Beladungen an 99,5 gew. -%igem Toluol von 40-50 g Toluol/Nm^ -Luf t , 
geleitet. Nach beendeter Reaktion wurden die Katalysatorausbau- 
proben bezuglich ihrer Phasenzusammensetzung und BET-Oberf lache, 

15 wie in Beispiel 6c) beschrieben, untersucht. Tabelle 6 faBt die 
erhaltenen Ergebnisse zusammen. 
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Patentanspruche 

1. Multimetalloxid der allgemeinen Formel I 

Aga-bMbV20x * c H2O, 



in der M ein Metal 1 ausgewahlt aus der Gruppe Li, Na, K, Rb, 
10 Cs, Tl, Mg, Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, 

Ni und/oder Mo ist. 



a einen Wert von 0,3 bis 1,9 und 

15 b einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit dier MaBgabe, daB die 

Differenz (a-b) > 0,1 ist und 

c einen Wert von 0 bis 20 hat und 

20 X eine Zcihl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit 

der von Sauerstof f verschiedenen Elemente in der Formel I 
bestiirant, bedeutet, 

das in einer Kris talis truktur vorliegt, die ein Pulverront- 
25 gendiagramm ergibt, welches Beugungsref lexe bei den Netzebe- 

nenabstanden d 15,23 ± 0,6, 12,16 ± 0,4, 10,68 ± 0,3, 3,41 ± 
0,04, 3,09 ± 0,04, 3,02 ± 0,04, 2,36 ± 0,04 und 1,80 ± 0,04 A 
hat. 

30 2- Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine faserformige 

Kristallmorphologie mit einem mittleren Verhaltnis aus Faser- 
durchmesser zu Faserlange von kleiner 0,6 aufweist. 

3. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, das eine spezifische Ober- 
35 fiache nach BET von 3 bis 250 m^/g hat. 



4. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, in dem a einen Wert von 0,5 
bis 1,0, b einen Wert von 0 bis 0,3 und c einen Wert von 0 
bis 5 hat. 

40 

5. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1, in dem a einen Wert von 0,6 
bis 0,9 hat, b einen Wert von 0 bis 0,1 hat und c einen Wert 
von 0 bis 1 hat. 



10 
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6. Multimetalloxid gemaB Anspruch 1 der Formel 

AgaVaOx* c H2O. 

in der a einen Wert von 0,6 bis 0,9 hat, x die in Anspruch 1 
genannte Bedeutung hat und c einen Wert von 0 bis 5 hat. 

7. Multimetalloxid gemaB Anspruch" 1, dessen Pulverrontgendia- 
gramm die folgenden 17 Beugungsref lexe bei den Netzebenenab - 
standen d [A] aufweist: 



25 



30 



Beugungsref lexe 


d [A] 


1 


15,23 ± 0,6 


2 


12,16 ± 0,4 


3 


10,68 + 0,3 


4 


5,06 + 0,06 


5 


4,37 ± 0,04 


6 


3,86 + 0,04 


7 


3,41 + 0,04 


8 


3,09 ± 0,04 


9 


3,02 ± 0,04 


10 


2,58 ± 0,04 


11 


2,48 ± 0,04 


12 


2,42 + 0,04 


13 


2,36 ± 0,04 


14 


2,04 + 0,04 


15 


1,93 ± 0,04 


16 


1,80 + 0,04 


17 


1,55 + 0,04 



40 



45 



VyO 00/27753 PCT/EP99/08579 

35 

8. Multimetalloxid gemaB Anspruch 7, dessen Beugungsref lexe 1 
bis 17 die nachf olgenden ungefahren relativen Intensitaten 
drei [^] ) aufweisen: 



10 



15 



Beugung s r ef 1 exe 


J-rel l^J 


1 




2 


11 


3 


18 


4 


11 


5 


23 


6 


16 


7 


80 


8 


61 


9 


ICQ 


10 


23 


11 


24 


12 


23 


13 


38 


14 


26 


15 


31 


16 


43 


17 


36 



20 



25 



30 



9. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxiden gemafi 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man in einer Flussig- 
keit suspendiertes Vanadiiimpentoxid mit einer Losxing eines 
Silbersalzes, gegebenenf alls unter Zusatz eines Salzes des 
Metalls M erhitzt und isoliert. 



35 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Fl^issigkeit Wasser verwendet. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB man 
das Multimetalloxid durch Spruhtrocknen Oder Abfiltrieren und 
Trocknen isoliert. 



40 



12. Verwendung von Multimetalloxiden gemaB Ansparuch 1 zur Her- 
stellung von Prakatalysatoren und Katalysatoren fiir die 
Gasphasenpartialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstof 
fen. 



45 



13. Prakatalysator fur die Herstellung oder Erzeugung von Scha- 
lenkatalysatoren fur die Gasphasenpartialoxidation von aroma- 
tischen Kohlenwasserstof fen mit einem molekularen Sauerstof f 
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enthaltenden Gas, bestehend aus einem inerten, nicht -porosen 
Tragermaterial und einer Oder mehreren darauf schalenf ormig 
aufgebrachten Schichten, wobei diese schalenf ormige Schicht 
Oder Schichten ein Multimetalloxid gemafi Anspruch 1 enthal- 
5 ten. 

14. PrSkatalysator gemaB Anspruch 13, der 30 bis 100 Gew. -% eines 
Multimetalloxids gemafi Anspruch 1, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der schalenformig aufgebrachten Schicht oder Schichten 

10 enthalt. 

15. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, dessen inertes, nicht -poro- 
ses Tragermaterial aus Steatit besteht. 

15 16. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf ormi - 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
dieser Schicht. eines Multimetalloxids gem&B Anspruch 2 ent- 
h&lt. 

20 17. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf drmi - 
gen Schicht 30 bis 100 Gew. -% eines Multimetalloxids gemaB 
Anspruch 3 enthait. 

18. Prakatalysator gemaB Anspruch 13, der in seiner schalenf ormi - 

25 gen Schicht 30 bis 100 Gew. -%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

dieser Schicht, eines Multimetalloxids gemSB Anspruch 6 ent- 
halt. 

19. Schalenkatalysator fur die Gasphasenpartialoxidation von aro- 
30 matischen Kohlenwasserstof f en mit einem molekularen Sauer- 

stoff enthaltenden Gas, bestehend aus einem KatalysatortrSger 
aus einem inerten, nicht -porosen Tragermaterial und einer 
Oder mehreren darauf aufgebrachten, die katalytisch aktive 
Masse enthaltende, schalenf ormige Schicht oder Schichten, 
35 dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Gesamtge- 

wicht, 30 bis 100 Gew. -% eine oder mehrere Silber-Vanadiumo- 
xid-Bronzen mit einem Ag : V-Atomverhdltnis von 0,15 bis 0,95 
enthSlt und eine BET -Oberfl ache von 2 bis 100 m2/g hat. 

40 20. Schalenkatalysator gemaB Anspruch 19, der unter Verwendung 
eines Multimetalloxids gemafi Anspruch 1 hergestellt worden 
ist. 



21. 

45 



Schalenkatalysator gemafl Anspruch 19, der aus einem Prakata- 
lysator gemaB Anspruch 13 hergestellt worden ist. 
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22. Verfahren zur Herstellxing von Carbonsauren und/oder Carbon- 
saureanhydriden durch die partielle Oxidation von aromati- 
schen Kohlenwassers tof f en in der Gasphase mit einem molekula- 
ren Sauerstoff enthaltenden Gas bei erhohter Tempera tur an 
5 einem Katalysator, dessen katalytisch aktive Masse auf einem 

Katalysatortrager aus einem inerten, nicht-porosen Tragerma- 
terial schalenf ormig aufgebracht ist, dadurch gekennzeiclxnet , 
dafi man einen Schalenkatalysator , dessen katalytisch aktive 
Masse, bezogen auf ihr Gesamtgewicht , 30 bis 100 Gew. -% eine 

10 Oder mehrere Silber-Vanadi\imoxid-Bronzen mit einem Ag:V-Atom- 

verhaltnis von 0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Oberf lache 
von 2 bis 100 m^/g hat, in An- oder Abwesenheit mindestens 
eines von diesem verschiedenen Schalenkatalysators zur Oxida- 
tion von aromatischen Kohlenwasserstof f en zu Carbonsauren 

15 tind/oder Carbons&ur eanhydr iden , der in seiner katalytisch ak- 

tiven Masse als wesentliche katalytisch aktive Bestandteile 
Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt, verwendet, und bei 
Anwesenheit eines solchen zweiten Schalenkatalysators, diesen 
in einer kombinierten Katalysatorschuttting mit dem Schalen- 

20 katalysator obenstehender Zusammensetzung im Oxidationsreak- 

tor einsetzt. 



23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , daB man 
einen Schalenkatalysator, dessen katalytisch aktive Masse, 

25 bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 30 bis 100 Gew. -% einer Sil- 

ber-Vanadiumoxid-Bronze mit einem Ag: V-Atomverhaltnis von 
0,15 bis 0,95 enthalt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 
100 m2/g hat, verwendet, der in situ im Oxidations reak tor aus 
einem Prakatalysator gemaB Anspruch 13 erzeugt worden ist. 

30 

24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in einer ersten z\jm Gaseintritt in den Oxidationsreaktor hin 
gelegenen Katalysatorschuttung einen Schalenkatalysator ein- 
setzt, dessen katalytisch aktive Masse, bezogen auf ihr Ge- 

35 samtgewicht, 30 bis 100 Gew, -% einer Silber- Vanadiumoxid- 

Bronze mit einem Ag; V-Atomverhaltnis von 0,15 bis 0^95 ent- 
halt und eine BET-Oberf lache von 2 bis 100 m^/g hat, und in 
einer folgenden, zum Gasaustritt aus dem Oxidationsreaktor 
hin gelegenen Katalysatorschutt\ing einen Schalenkatalysator 

40 zur Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstof fen zu Carbon- 

sauren und/oder Carbonsaurecuihydriden einsetzt, der in seiner 
katalytisch aktiven Masse als wesentliche Bestandteile 
Vanadiumpentoxid und Anatas enthalt. 
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5. Verfahren gemafi Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als aromatischen Kohlenwasserstof f o-Xylol oder Naphthalin 
Oder Mischungen aus o-Xylol \ind Naphthalin zu Phthalsaure- 
anhydrid oxidiert. 

Verfahren gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , daB man 
als aromatischen Kohlenwasserstof f Toluol zu Benzoesaure oxi- 
diert. 
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